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jusqu'aux  moindres  traces  de  matières  organiques,  et 
qu'on  arrosait  avec  de  l'eau  distillée.  On  constatait  en- 
suite ce  que  le  végétal  avait  acquis  en  carbone,  en  hy- 
drogène, en  oxygène  et  en  azote  pendant  le  cours  de 
son  développement.  Voici,  sous  le  rapport  de  l'azote, 
les  résultats  fournis  par  les  expériences  exécutées  par  cette 
méthode  en  1837  et  en  *838  : 
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On  voit  :  i°  que,  cultivés  dans  un  sol  absolument 
privé  d'engrais  d'origiue  organique  et  sous  les  seules 
influences  de  l'air  et  de  l'eau,  le  trèfle  et  les  pois  ont 
acquis,  indépendamment  du  carbone,  de  l'hydrogène  et 
de  l'oxygène,  une  quantité  d'azote  appréciable  par  l'ana- 
lyse ;  20  que  le  froment,  cultivé  dans  les  mêmes  conditions, 
a  pris  à  l'air  et  à  l'eau  du  carbone ,  de  l'hydrogène  et  de 
l'oxygène;  mais  que  l'analyse  n'a  pu  accuser  un  gain  ou 
une  perte,  sans  qu'on  puisse  toutefois  en  conclure  définiti- 
vement que  cette  céréale  ne  possède  pas  la  faculté  de  fixer 
uue  certaine  quantité  d'azote  (1).  Quant  à  l'origine  de 
l'azote  assimilé  dans  ces  circonstances,  l'analyse  a  été 
impuissante  pour  la  signaler,  car  ce  principe  avait  pu  en- 
trer directement  dans  l'organisme  des  plantes ,  ou  bien , 
comme  l'avait  pensé  Théodore  de  Saussure ,  il  pouvait  pro- 


(1)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,   i*  série,  tome  LX VU,  paye  5a. 


(8) 
venir  des  vapeurs  ammoniacales  dont  l'atmosphère  n'est  ja- 
mais entièrement  privée ,  quoiqu'elle  n'en  contienne  qu'une 
proportion  infiniment  faible.  Ainsi ,  en  i838 ,  par  suite  des 
recherches  que  j'avais  entreprises,  la  question  se  trouvait 
posée  en  ces  termes  :  L'azote,  assimilé  par  une  plante 
cultivée  à  l'air  libre  dans  un  sol  privé  de  matières  orga- 
niques, provient-il  du  gaz  azote  ou  de  l'ammoniaque? 
J'ajouterai  que,  depuis,  les  expériences  tentées  pour  la 
résoudre  ont  conduit  à  des  conclusions  entièrement  con- 
tradictoires. 

Si  Ton  considère  combien  est  faible  la  proportion  des 
substances  azotées  élaborées  par  une  plante  placée  dans  un 
sol  stérile,  alors  même  que  la  végétation  a  été  prolongée 
pendant  plusieurs  mois ,  on  est  peu  disposé  à  croire  à  l'in- 
tervention du  gaz  azote  de  l'air;  car  si  ce  gaz  intervenait, 
on  ne  voit  pas  pourquoi  l'assimilation  en  serait  aussi  res- 
treinte, puisqu'il  domine  dans  la  composition  de  l'air.  On 
conçoit  mieux,  au  contraire,  l'exiguïté  delà  dose  d'azote 
assimilée  dans  l'hypothèse  de  l'intervention  unique  des 
vapeurs  ammoniacales,  par  cette  raison  que  l'atmosphère 
ne  renfermant,  pour  ainsi  dire,  que  des  traces  de  carbo- 
nate d'ammoniaque,  elle  ne  peut  fournir  qu'une  quantité 
très-limitée  d'éléments  azotés  à  une  végétation  accomplie 
sous  les  seules  influences  de  l'air  et  de  l'eau. 

§  $,  La  première  idée  qui  se  présente  à  l'esprit  pour 
dérider  si  l'azote  fixé  provient  de  celui  que  l'atmosphère 
renferme  à  l'état  gazeux ,  c'est  de  disposer  un  appareil  dans 
lequel  la  plante  croîtrait  dans  de  l'air  dépouillé  d'ammo- 
niaque et  qu'on  renouvellerait  sans  cesse  pendant  le  jour, 
Atin  de  lui  assurer  assez  d'acide  carbonique  comme  source 

de  earbone.  7 

lYpeiulant.  en  v -fléchissant,  on  doit  craindre  qu  une 

m?\\MM*  disposition  n'otlre  pas  toutes  les  garanties  dési- 
eat\  si  Va\v  li\m*r*e  l'appareil  avec  une  grande 
>|  il  deviM  en  eue  ainsi  dans  le  cas  où  Ion  n'ajoute- 


(.9) 
rait  pas  de  gaz  acide  carbonique,  on  ne  serait  pas  cer- 
tain de  retenir  toute  la  vapeur  ammoniacale ,  tous  les  cor- 
puscules organiques  dans  le  système  purificateur  consistant 
naturellement  en  une  série  de  tubes  à  ponce  sulfurique.  Il 
y  a  plus  :  en  supposant  même  que  la  purification  de  Pair  ait 
été  complète  et  que,  cependant,  il  y  eût  eu  de  l'azote  fixé 
pendant  la  végétation ,  tout  ce  qu'il  serait  rigoureusement 
permis-de  conclure,  c'est  que  cet  azote  ne  proviendrait  pas 
de  l'ammoniaque;  car,  pour  admettre  qu'il  ait  fait  partie 
de  l'air  à  l'état  gazeux,  il  faudrait  être  à  même  d'affirmer 
que,  indépendamment  des  composés  ammoniacaux  volatils 
et  des  poussières  d'origine  organique  ,  l'atmosphère  ne 
contient  pas,  en  proportion  assez  faible  pour  échapper 
aux  procédés  ordinaires  de  l'analyse,  d'autres  principes 
capables  de  concourir  à  la  formation  des  substances  azotées 
dans  les  végétaux.  Aussi  serait-ce  seulement  dans  le  cas  où 
l'expérience  établirait  qu'il  n'y  a  pas  assimilation  d'azote, 
que  la  méthode  pourrait  être  considérée  comme  satisfai- 
sante. 

Par  ces  motifs,  dans  les  recherches  que  j'ai  entreprises, 
j'ai  préféré  faire  vivre  la  plante  dans  une  atmosphère 
qui  ne  fût  pas  renouvelée;  nies  expériences,  commencées 
en  i85i,  ont  été  continuées  jusqu:en  i853. 

L'appareil  employé  dans  l'été  de  i85i,  PI.  I,  fig.  i, 
consiste  en  une  cloche  de  verre  A,  d'une  capacité  de  35  li- 
tres, reposant  sur  trois  dés  en  porcelaine  i,  6,  &,  placés 
dans  l'intérieur  d'une  cuvette  en  verre  C. 

Sur  un  support  en  verre  S ,  formé  par  un  vase  renversé , 
se  trouve  un  autre  vase  en  cristal  E  dans  lequel  on  entre- 
tient de  l'eau  pour  arroser,  par  voie  d'imbibition ,  le  sol 
contenu  dans  le  pot  P  où  la  plante  se  développe. 

Dans  la  grande  cuvette  C ,  il  y  a  de  l'eau  assez  fortement 
acidifiée  par  de  l'acide  sulfurique  -,  l'orifice  de  la  cloche  A 
plonge  de  i  à  3  centimètres  dans  la  liqueur  acide. 

Au  moyen  du  tube  recourbe  iV,  on  peut  introduire  de 


(  «<») 

l'eau  dans  le  vase  E.  Le  tube  h  A',  muni  d'un  robinet, 

mis  en  relation  quand  cela  est  nécessaire  avec  un  générateur 

de  gaz  acide  carbonique. 

La  graine  est  plantée  en  P  dans  une  substance  terreuse 
qui  a  subi  une  chaleur  rouge.  La  calcination  a  lieu 
dans  P,  qui  est  un  creuset  percé  à  son  fond,  afin  de  per- 
mettre à  l'eau  de  pénétrer  dans  le  sol.  On  évite  ainsi  de 
transvaser  la  matière  terreuse  après  qu'elle  a  été  calcinée. 
Le  refroidissement  du  creuset-pot  a  lieu  sous  une  cloche, 
en  le  plaçant  sur  un  support  en  terre  qu'on  a  aussi  fait 
rougir.  Lorsque  la  température  du  sol  est  suffisamment 
abaissée,  on  humecte  avec  de  l'eau  privée  d'ammoniaque, 
dans  laquelle  sont  délayées  les  cendres  que  Ton  veut  faire 
agir  sur  la  végétation. 

Le  creuset-pot  étant  mis  dans  le  vase  E,  on  fait  tomber 
assez  d'eau  pure  par  le  tube  iH  pour  que  son  fond  y  plonge 
de  i  à  2  centimètres.  Les  tubes  une  fois  fermés  en  i  et 
en  A,  l1  orifice  de  la  cloche  étant  baigné  par  la  liqueur 
acide  contenue  en  C ,  l'air  se  trouve  confiné  en  A  ,  non  pas 
cependant  d'une  manière  absolue,  et  cela  pour  deux  rai- 
sons :  par  l'effet  du  changement  dans  le  volume  de  l'air  ré- 
sultant des  variations  de  température  et  de  pression,  et  par 
la  diffusion  opérée  à  travers  la  liqueur  acide  ;  mais ,  dans 
l'un  et  l'autre  cas,  l'air  extérieur  ne  pénètre  que  très-len- 
tement dans  l'intérieur  de  la  cloche,  en  abandonnant  né- 
cessairement l'ammoniaque  et  les  poussières  au  bain  qu'il 
est  forcé  de  traverser. 

Lorsque  la  graine  a  été  déposée  en  P  et  qu'elle  a  germé , 
quand  les  parti  es  vertes  commencent  à  se  manifester^  on  intro- 
duit par  le  tube  h  h'  assez  d'acide  carbonique  pour  que  l'at-  , 
mosphère  confinée  contienne  plusieurs  centièmes  de  ce  gaz. 
L'acide  carbonique  extrait  du  marbre  est  d'abord  lavé  dans 
une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude,  puis,  avant  d'ar- 
river clans  le  tube  A,  il  traverse  un  long  tube  à  ponce  sul- 
furique.  Ces  précautions  sont  nécessaires  pour  obtenir  du 
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gaz  acide  carbonique  exempt  de  vapeurs  acides  cl  d'ammo- 
niaque. Comme,  durant  tout  le  cours  d'une  expérience, 
ce  gaz  tend  à  disparaître,  d'abord  parce  qu'il  est  consommé 
parla  plante,  ensuite,  et  surtout,  par  la  diffusion  dont 
j'ai  parlé,  et  qui  s'opère  d'autant  plus  rapidement  qu'elle 
est  favorisée  par  la  solubilité,  il  faut,  de  temps  à  autre, 
déterminer  la  proportion    d'acide  carbonique   que  ren- 
ferme l'air  de  la  cloche.  A  cet  effet,  on  adapte  en  h  un 
tube  qu'on  engage   sous  une  éprouvette  graduée    posée 
sur  une   petite    cuve  pneumatique  \   on   fait   l'opération 
le  matin  ,  lorsque   l'atmosphère    de   la   cloche   A  ,  con- 
densée pendant  la  nuit,  est  sur  le  point  d'être  dilatée  par 
l'action  des  rayons  solaires.  On  ouvre  le  robinet  A,  afin  de 
faire  entrer  dans  l'éprouvette  graduée  l'air  qu'on  doit  exa- 
miner. On  sait ,  après  l'examen ,  s'il  y  a  lieu  d'introduire 
du  gaz  acide  carbonique  dans  l'appareil.  La  latitude  est 
grande,  car  la  végétation  s'accomplit  également  bien  ,  soit 
que  l'atmosphère  ne  contienne  que  i  centième  de  gaz  acide , 
soit  que  ce  gaz  y  entre  pour  8  centièmes;  cette  dernière 
proportion,  rarement  atteinte,  n'a  jamais  été  dépassée. 

C'est  dans  des  appareils  semblables  à  celui  que  je  viens 
de  décrire  que  les  expériences  ont  été  faites  en  i85i 
et  i85a.  Les  graines  étaient  mises  dans  de  la  pierre  ponce 
amenée  à  l'état  de  petits  fragments  qu'on  débarrassait  des 
parties  trop  ténues  par  le  tamis ,  puis  lavés,  calcinés  et  mis 
à  refroidir,  en  prenant  les  précautions  indiquées  précédem- 
ment. J'ai  toujours  introduit  dans  le  sol  ponce,  après  la 
calci nation ,  de  la  cendre  obtenue  du  fumier  de  ferme  par 
une  incinération  opérée  à  une  température  peu  élevée. 
L'engrais  avait  d'abord  été  haché,  bien  mêlé,  séché  ,  puis 
brûlé.  Comme  il  est  parfaitement  établi  que  le  fumier  con- 
vient à  toutes  les  cultures,  ses  cendres  renferment  natu- 
rellement toutes  les  substances  minérales  nécessaires  à  la 
plante.  Suivant  le  volume  du  sol ,  on  ajoutait  depuis  i  jus- 
qu'à 10  grammes  de  cendre  de  fumier,  et.  le  plus  souvent 
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de  la  cendre  provenant  de  plusieurs  des  graines  sur  les  -" 
quelles  l'expérience  était  faite. 

La  ponce  étant  bien  humectée  avec  de  l'eau  exempta 
d'ammoniaque,  on  la  laissait  séjourner  sous  la  cloche  A 
pendant  vingt-quatre  heures  ,  avant  d  y  planter  la  graine, 
parce  que  j'avais  eu  l'occasion  de  remarquer  que  la  germi- 
nation ne  réussissait  pas  toujours  lorsqu'on  plaçait  la  se- 
mence dans  le  sol  ponce,  immédiatement  après  avoir  ajouté 
l'eau. 

L'appareil  était  solidement  établi  sur  une  dalle  enfoncée 
dans  le  sol  d'un  jardin ,  à  peu  de  distance  d'un  mur  re- 
couvert par  une  vigne.  Trois  traverses  en  bois  fixées  en  terre 
permettaient  d'assujettir  la  cloche  A  au  moyen  de  plusieurs 
fils  de  laiton  *,  il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que,  à  l'é- 
poque des  chaleurs,  on  recouvrait  l'appareil  d'un  écran  en 
calicot,  afin  de  préserver  la  plante  d'une  insolation  trop 
forte. 

Le  principe  fondamental  de  la  méthode  consiste,  comme 
je  l'ai  dit,  à  déterminer  la  quantité  d'azote  contenue  dans 
une  graine ,  puis  ensuite  la  quantité  d'azote  renfermée 
dans  la  plante  issue  d'une  graine  semblable  à  celle  sur  la- 
quelle a  été  faite  la  première  détermination ,  la  végétation 
s'étant  d'ailleurs  accomplie  dans  de  telles  conditions,  que 
tout  concours  de  substances  organiques  azotées  ait  été  sévè- 
rement éloigné.  Il  s'agit,  en  effet,  au  moyen  de  l'analyse, 
de  rechercher  s'il  y  a  dans  la  récolte  une  quantité  d'azote 
égale  ou  supérieure  à  celle  que  renfermait  la  semence. 

La  proportion  d'azote  contenue  dans  la  même  graine 
varie  naturellement,  suivant  l'état  plus  ou  moins  avancé  de 
dessiccation.  Comme  au  moment  où  l'on  commence  une  ex- 
périence, il  est  indispensable  de  connaître  exactement  la 
teneur  en  azote,  j'ai  toujours  ,  à  un  moment  donné,  pesé 
individuellement  des  graines  de  même  origine,  et  immé- 
diatement après  les  pesées  ,  Vazotc  a  été  dosé  sur  plusieurs 
.'rentre  elles.  Chaque  graine  de  celles  qu'on  n'avait  pas  ana- 
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Usées  était  enveloppée  dans  un  papier  portant  l'indication 
du  poids  et  mise  dans  un  flacon.  On  savait  donc,  d'après 
ce  poids,  ce  que  chaque  graine  conservée  contenait  en  azote, 
et  quand,  plus  tard,  on  remployait  dans  une  expérience, 
il  était  indifférent  qu'elle  eût  perdu  de  V humidité  -,  la 
quantité  absolue  d'azote  n'avait  pas  varié. 

Lors  de  la  récolte,  on  dose  l'azote  dans  la  plante,  dans 
le  sol,  et  même  dans  le  creuset-pot,  dont  la  matière,  eu 
raison  de  sa  porosité ,  absorbe  et  retient  de  l'eau  chargée 
de  substances  organiques. 

La  plante ,  après  dessiccation  dans  une  étuve  entretenue 
à  une  douce  chaleur ,  est  coupée  en  très-petits  fragments  à 
l'aide  des  ciseaux;  lorsqu'elle  est  ainsi  divisée,  et  toutes  les 
parties  intimement  mêlées ,  on  peut  en  prendre  une  por- 
tion pour  la  soumettre  à  l'analyse ,  et  conclure  de  l'azote 
trouvé  à  l'azote  contenu  dans  la  totalité.  C'est  même  ainsi 
qu'on  procède  ordinairement,  c'est  ainsi  que  j'ai  procédé 
autrefois  ;  mais  aujourd'hui  je  crois  devoir  critiquer  cette 
pratique.  La  plante,  bien  que  divisée  et  mêlée,  n'est  pas 
suffisamment  homogène  pour  qu'on  puisse  être  sûr,  lors- 
qu'il est  question  d'une  appréciation  très-délicate ,  que  la 
fraction  sur  laquelle  on  agit  représente  la  constitution  de 
l'ensemble.  Il  est  préférable,  ainsi  que  je  l'ai  fait  dans  ces 
nouvelles  recherches  ,  d'opérer  sur  la  totalité  de  la  récolte, 
en  employant  des  tubes    à  combustion  de  grandes  dimen- 
sions, et  en  exécutant  au  besoin  plusieurs  opérations.  L'er- 
reur dont  le  résultat  est  alors  affecté ,  est  celle  qui  est  inhé- 
rente au  procédé  en  lui-même ,  et  quelle  que  soit  sa  valeur, 
elle  n'est  pas  multipliée  par  3,  par  45  par  10,  par  100,  se- 
lon qu'on  a  seulement  analysé  le  tiers ,  le  quart ,  le  dixième, 
le  centième  de  la  plante  récoltée.   C'est  particulièrement 
lorsqu'il  s'agit  du  dosage  de  l'azote  dans  les  débris  organisés 
épars  dans  le  sol  où  ont  séjourné  les  racines,  qu'il  est  impor- 
tant d'opérer  sur  de  fortes  proportions  de  matières.  J'ai  pu, 
au  moyen  de  très-grands  tubes  en  verre  de  Bohême,  analyser 
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soit  la  totalité  du  sol ,  soit  de  fortes  fractions,  de  manier 
que,  dans  les  cas  les  plus  défavorables,  Terreur  du  dosage 
était  tout  au  plus  triplée.  En  procédant  autrement,  en  iid 
soumettant,  par  exemple ,  à  l'analyse  que  i  gramme  de  ma- 
tière et  faisant  deux  ou  trois  opérations ,  on  pourrait  arriver 
au  résultat  le  plus  erroné ,  par  la  raison  que  le  sol  desséché 
venant  d'une  seule  expérience ,  pèse  quelquefois  près  de 
i  kilogramme.  L'erreur  faite ,  et  il  n'y  a  pas  d'analysé  qui 
en  soit  exempte,  serait  donc,  dans  l'espèce,  multipliée 
par  333  ou  par  5oo,  et,  si  on  la  suppose  d'un  demi-milli- 
gramme seulement,  celle  que  l'on  commettrait  sur  la 
quantité  d'azote  renfermée  dans  le  sol  pourrait  atteindre 
de  o6%  i5  à  ogr,25.  Mieux  vaudrait  certainement  ne  pas 
tenir  compte  de  la  matière  azotée  retenue  par  la  ponce  ou 
par  les  vases;  car  dans  les  cas  ou  la  plante  n'a  pas  langui , 
quand  il  n'y  a  pas  eu  chute  de  feuilles,  et  que  les  dé- 
bris de  racines  ont  été  soigneusement  enlevés,  la  sub- 
stance organique  mêlée  au  sol  est  fort  peu  de  chose,  et  la 
quantité  d'azote  qui  entre  dans  sa  constitution  n'est  pas  de 
nature  à  changer  le  sens  des  résultats  déduits  des  analyses 
comparées  de  la  semence  et  de  la  récolte. 

Le  dosage  de  l'azote  a  été  fait  par  la  méthode  de  M.  War- 
rentrap,  modifiée  par  M.  Peligot.  L'acide  normal  avait 
été  préparé  avec  le  plus  grand  soin  ;  cependant ,  comme  il 
s'agissait  surtout  de  constater  des  différences,  j'ai,  autant 
que  possible ,  employé  le  même  acide  pour  doser  l'azote 
dans  les  semences  et  dans  les  récolles.  Lorsqu'on  devait 
opérer  sur  une  forte  quantité  de  ponce  sol,  ne  renfermant 
d'ailleurs  qu'une  faible  proportion  de  débris  déplante,  on 
faisait  entrer  20  à  3o  grammes  de  matière  dans  un  grand 
tube,  après  les  avoir  bien  mélangés  avec  la  chaux  sodée, 
et  l'on  recevait  dans  une  seule  pipette  d'acide  normal 
l'ammoniaque  résultant  de  plusieurs  combustions,  afin 
d'atténuer  ainsi  l'erreur  propre  à  la  détermination  du 
titre.  Kn  laissant   refroidir  lentement    le  tube  en  verre  de 
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Bohème  dans  lequel  on  avait  brûlé  la  matière,  on  en  évi- 
tait presque  constamment  la  rupture  ;  j'ai  pu,  à  l'aide  de 
cette  précaution,  faire  servir  le  même  tube  à  huit  ou  dix 
dosages  de  matières  terreuses. 

J'ai  apporté  une  attention  toute  spéciale  au  balayage  que 
Ton  détermine  à  la  fin  de  chaque  analyse,  par  la  décompo- 
sition de  l'acide  oxalique  placé  au  fond  du  tube.  On  sait  que 
le  but  de  cette  opération  est  d'entraîner  dans  la  liqueur 
acide,  avec   l'hydrogène  et  la   vapeur  aqueuse   produits 
dans  cette  circonstance,  les  dernières  traces  de  l'ammo- 
niaque formées  sous  l'influence  de  l'hydrate  alcalin.  Celte 
manipulation ,  quand  elle  n'est  pas  convenablement  exécutée , 
affecte  très- sensiblement  les  résultats  obtenus.  La   perte 
en  azote  occasionnée  par  un  balayage  insuffisant  est  d'autant 
plus  prononcée ,  que  la  substance  examinée  est  plus  azotée, 
ou  bien,  pour  des  quantités  égales  d'azote,  que  la  substance 
qui  les  renferme  contient  moins  de  matières  organiques 
capables  de  fournir  du  gaz  hydrogène  ou  de  la  vapeur  pen- 
dant la   combustion.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  pour 
une  même  quantité  d'azote,  une  substance  très-humide  don- 
nera peut-être  toute  l'ammoniaque  produite  avant  qu'on 
décompose  l'acide  oxalique ,  tandis  que  si  elle  a  été  dessé- 
chée avant  d'être  introduite  dans  le  tube,  on  ne  fera  sorti)' 
toute  l'ammoniaque  qu'à  l'aide  d'un  courant  bien  soutenu 
de  gaz  ou  de  vapeur  aqueuse.  La  raison  en  est  toute  simple  \ 
c'est  que ,  dans  le  premier  cas ,  l'ammoniaque  sera  entraî- 
née par  la  vapeur  qui  se  développera  pendant  toute  la  durée 
de  l'opération.  D'après  des  essais  fort  nombreux,  je  suis 
fondé  à  croire  que  i  gramme  d'acide  oxalique,  en  se  dé- 
composant, ne  suffit  pas  toujours  pour  expulser  complète- 
ment l'ammoniaque ,  lorsque  l'on   analyse   une  substance 
tenant  3  à  4  pour  100  d'azote  ;  aussi  ai- je  employé  au  moins 
a  grammes  de  cet  acide,  dans  les  dosages  exécutés  durant 
le  cours  de  ces  recherches. 
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Bien  que  la  chaux  sodée  ait  été  préparée  soigneusement 
et  l'acide  oxalique  purifié  par  plusieurs  cristallisations  st»c~ 
eessives,  je  ne  les  ai  jamais  employés  avant  d'avoir  {m-  Jl 
préalablement  un  dosage  à  blanc,  c'est-à-dire  sans  intr*^* 
duire  dans  le  tube  autre  chose;  que  ces  matières  elle^ 
mêmes,  afin  de  me  convaincre  de  l'absence  de  toute  sub  - 
stance  azotée. 

Si ,  dans  un  sol  dénué  de  matières  organiques,  contenan    ' 
des  cendres  de  fumier  et  convenablement  humecté  avec  dt^s 
l'eau  exempte  d'ammoniaque,  on  sème  dru  des  graines  de^ 
bonne  qualité ,  et  qu'ensuite  on  enferme  le  semis  dans  une=- 
atmosphère  confinée  sous  une  grande  cloche  et  pourvue 
d'une  proportion  convenable  de  gaz  acide  carbonique ,  voici 
ce  qui  arrive  ordinairement  :  toutes  les  semences  germent. 
A  une  certaine  époque,  la  couleur  des  feuilles,  la  grosseur 
et  la  rigidité  des  tiges,  en  un  mot,  la  vigueur  delà  végéta- 
tion est  comparable  à  celle  d'une  culture  qu'on  aurait  faite 
dans  un  terrain  fertile.  Mais  si ,  de  cet  état  prospère ,  et 
avant  la  récolte ,  on  voulait  conclure  que  les  plantes  ont 
trouvé  dans  l'air  confiné  et  dans  l'eau  dont  le  sol  est  imbibé, 
tous  les  éléments  qui  ont  concouru  à  leur  développement,  on 
s'exposerait  à  un  mécompte  que  l'analyse  ne  tarderait  pas  à 
révéler.  En  effet,  si  les  plantes  ont  acquis  une  grande  vi- 
gueur,  c'est  qu'en   réalité  elles  n'ont  pas  végété  dans  un 
sol  stérile  :  il  suffit  de  les  compter  pour  reconnaître  que  leur 
nombre  est  bien  inférieur  à  celui  des  graines  qu'on  a  se- 
mées; il  n'y  aurait  pas  eu  place  pour  toutes,  et  celles  qui 
ont  succombé  ont  servi  d'engrais  à  celles  qui  ont  résisté. 
Dans  ce  cas,   l'expérience  ,  bien  qu'intéressante,  devient 
complexe,  comme  je  le  montrerai  dans  ce  Mémoire:  le  sol, 
naturellement.,  reste  chargé  d'une  forte  proportion  de  sub- 
stances organiques  \  en  somme ,  on  n'est  plus  en  état  déjuger 
comment  se  comporte  le  végétal    qui ,  à  part  la  matière  de 
son  organisme,   ua  pour  se  développer  que  de  l'air  atmo- 


(  i7) 
sphérique,  du  gaz  acide  carbonique,  de  l'eau  et  des  sub- 
stances minérales. 

Dans  les  recherches  que  je  vais  exposer,  j'ai  constam- 
ment obtenu  un  nombre  de  plantes  égal  au  nombre,  d'ail- 
leurs très-limité,  des  graines  que  j'avais  semées  5  j'y  ai 
trouvé  cet  avantage,  que  le  sol  ne  contenait  que  très- 
peu  de  débris  organiques ,  parce  que,  ne  portant  qu'un  ou 
deux  plants,  j'arrêtais  la  végétation  quand  je  voyais  dimi- 
nuer la  vigueur  de  la  plante ,  avant  que  les  feuilles  commen- 
çassent à  tomber.  Les  récoltes  une  fois  desséchées  avaient 
d'ailleurs  un  poids  qui  permettait  de  les  analyser  tout 
entières,  en  une  ou  deux  opérations,  condition  essentielle 
et  que  je  considère  comme  des  plus  favorables  à  la  netteté 
des  résultats. 

§  3.  première  série,  année  i85i. 

Dosage  de  V.azote  des  semences,  dans  F  état  ou  elles 
ont  été  mises  en  expérience,  —  Haricots  nains  récoltés 
en  i85o. 

Dix  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  normal  équi- 
valent à  ogr,o875  d'azote. 

I.  Haricot  pesant  0^,780. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant.      32,7 

après.      19,7 

Différence.      i3,o  éq.  àazoteo*r,o348;  4>4^p.  10° 

II.  Haricot  pesant  o«r,7g8. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant .      32,7 

après.      ig,3 

Différence.      i3,4  éq.  à  azote o,o358;  4'4$5  p.  100 

III.  Deux  haricots  pesant  i*r,o4o.  Dosage  par  l'oxyde  de  cuivre. 
Gaz  azote  mesuré  sur  l'eau  ,  39'r,4>  température,  7  degrés. 

Ânn.deVMm.  et  de  Phrs..   3e  sôrie,  t.  XLL   (Mai  i854-)  2, 
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Dosage  de  V azote  dans  la  ponce  sol.  —  La  ponce  sèche 
a  pesé  24s%5. 

Les  246r?5  de  ponce  ont  été  analysés  en  une  seule  opéra- 
lion.  Dix  centimètres  cubes  d'acide  normal  équivalent  à 
o6%o875  d'azote. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant 32,  o 

après 3o,8 

Différence 01 ,2  éqniv.  à  azote  o«r,oo33. 

Dosage  de  l'azote  dans  la  matière  du  creuset-pot.  — 
Le  creuset  desséché  et  pulvérisé  a  pesé  120  grammes.  On  a 
fait  deux  opérations  en  employant  chaque  fois  4<>  grammes 
de  matière.  Même  acide  normal. 

Première  opération ....     sur  4°  grammes 
Deuxième  opération .  . .      sur  4o       » 

80" 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant 32, o 

après 3i  ,6 

Différence 00 ,4  équiv.  à  azote  o*',ooi  1 

Pour  les  4<>  grammes  de  matière  restant azote  o*r,ooo6 

Dans  les  1 20  grammes  de  matière .  .  . , azote  ofr,ooi  7 

Résumé  de  ta  première  expérience. 

Dans  la  plante  récoltée,  azote 0,0290 

Dans  le  sol o ,  oo33 

Dans  le  vase o ,  00 1 7 

Dans  la  récolte o  ,o34o 

Dans  la  graine  pesant  ogr,78o    0,0349 

Durant  la  culture,  perte  en  azote.  .  .     0,0009 
Conclusion.  —  Il  n'y  a  Pas  cu  d'azote  fixé  pendant   la 


\ccelation. 


2 . 
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Végétation  de  V avoine  pendant  deux  mois. 

Deuxième  expérience.  —  Comme  l'observation  ne  devait 
porter  que  6ur  quelques  graines,  parce  que  la  cuvette  E  de 
l'appareil  A  ne  pouvait  renfermer  qu'un  nombre  assez  li- 
mité de  plants ,  j'ai  dû  chercher  à  doser  l'azote  avec  une 
précision  qui  permît  de  répondre  de  quelques  dixièmes  de 
milligrammes.  On  a  fait  usage  d'une  liqueur  acide,  dont 
10  centimètres  cubes  équivalaient  à  ogr,o583  d'azote;  ce 
volume  d'acide  étant  saturé,  par  exemple,  par  3icc,7  de 
dissolution  alcaline,  chaque  centimètre  cube  répondait  par 
conséquente  o*r, 00184  d'azote;  un  dixième  de  centimètre 
cube,  limite  de  la  division  de  la  burette,  en  représentait 
par  conséquent  ogr, 000 18. 

Pour  juger  du  degré  de  précision  qu'on  pouvait  ^atteindre 
avec  des  liqueurs  ainsi  diluées,  on  a  fait  plusieurs  détermi- 
nations d'azote,  en  opérant  sur  des  graines  de  même  poids, 
0^,03-7  à  o6r,o38o. 

I.  Quatre  graines  d'avoine. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant.     3i  ,7 

après .      3o ,  0 

Différence .        1,7 

équivalent  à  azote. .  . 

ogr,oo3r 

Pour  une  graine.  .  .  . 

ogr,ooo7& 

II.  Deux  graines  d'avoine. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant.      3i  ,7 

après.     3o,9 

Différence.       0,8 

équivalent  à  azote . .  . 

ogr,ooi5 

Pour  une  graine. .    .  .  ogr,ooo75 


111.   Une  graine  d'avoine. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant.      3i  ,7 

après.     3i  ,3 

Différence.        o,4  équivalent  à  azote.  .  .    0^,00074 

Pour  une  graine.  .  .  .    0^,00074 


(  »<  ) 

IV.  Vingt-six  graines  pesant  o8r,i)73. 


ce 


Tilrc  de  l'acide  :  avant.      3 1  ,7 

après.      21  ,0 

Différence .      10,7  équivalent  à  azote .    .   ogr,o  1 97 

Pour  une  graine .  .    .   o8r,ooo76 

En  moyenne,  dans  une  graine,  azote.  . .  .   o*r,ooo78 

Dix  graines  d'avoine  ont  été  semées  le  a3  août  dans  un 

pot  à  fleur  en  porcelaine  plein  de  pierre  ponce  préparée, 

dans  laquelle  on  avait  mis  ogr,5  de  cendres  de  fumier,  et  la 

cendre  provenant  de    10  graines.  Le  semis   a   été  placé 

dans  un  appareil  A. 

Le  5  septembre,  les  tiges  ont  3  centimètres  de  hauteur; 
les  feuilles  sont  très-pâles. 

Le  9  septembre,  une  des  feuilles  commence  à  jaunir  à 
son  extrémité  supérieure. 

Le  i5  septembre,  deux  feuilles  sont  jaunes  à  la  pointe  , 
mais  les  tiges  sont  droites. 

Le  4  octobre ,  chaque  plant  porte  trois  feuilles,  dont  deux 
sont  jaunes. 

Le  21  octobre,  les  feuilles  sont  très-pâles,  les  plus  déve- 
loppées n'ont  que  7  centimètres.  Les  tiges,  bien  qu'extrê- 
mement grêles ,  se  tiennent  très-droites.  On  arrête  la  végé- 
tation. La  plante  sèche  a  pesé  ogr,54- 

Dosage  de  l'azote  dans  la  récolte.  —  On  a  analysé  la 
totalité  de  la  plante  récoltée. 

On  a  fait  usage  des  liqueurs  employées  dans  l'analyse 
des  graines. 


€C 


Titre  de  l'acide  :  avant.      3i  ,8 

après.      28,8 


Différence.        3,o  équivalent  à  azote.  .      o*r,oo56 


(  «) 

Dosage  de  V azote  dans  le  sol.  —  La  ponce  sèche  pesait 
3o  grammes;  on  a  opéré  sur  toute  la  matière. 

Titre  de  l'acide  :  avant.     3i  ,8 

après.     3 1,2 

Différence.       o,6  équivalent  à  azote. . . .   o6r,ooi  î 
Résumé  de  la  deuxième  expérience. 

Dans  la  plante  récoltée ,  azote. . .     o  ,oo56 
Dans  le  sol o,ooi  i 

Dans  la  récolte o  ,0067 

Dans  les  dix  graines  semées.  .  .  .     0,0078 

Durant  la  culture ,  perte  en  azote,     o ,  00 1 1 

Conclusion.  —  Il  n'y  a  pas  eu  d'azote  fixé  pendant  la 
végétation. 

§  4.  deuxième  série,   année  i85a. 

Dosage  de  l'azote  des  graines.  —  Haricots  flageolets 
récoltés  en  i85i. 

Dix  centimètres  cubes  d'acide  normal  équivalent  à 
o*r,o875  d'azote. 

I.  Un  haricot  pesant  o|r,6oi . 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant .     33 ,6 

après.     24)5 

Différence.       9, 1  éq.  à  azote  ogr, 0237;  3,943  p.  100 
II.  Un  haricot  pesant  o*r,494* 


Cf 


Titre  de  l'acide  :  avant .      33 , 4 

après .      26 , 5 


Différence .        6,9  éq .  à  azote  o8r, 0181;  3 ,  664  p •  1 00 


(  ^3  ) 
111.  Deux  haricots  pesa  ut  1  gramme. 


ce 


Tilve  de  l'acide  :  avant .      34 , 8 

après .      1 7  >  7 
Différence.      17,1   éq.  à  azote  0^,0429;  4>29°  P* l  °° 

I.  Azote  pour  100 3,g43 

II.  Azote  pour  1 00 3 ,664 

III.  Azote  pour  100 4>29° 

Moyenne 3 ,  97 

Végétation  d'un  haricot  pendant  trois  mois. 

Première  expérience.  —  Un  haricot  flageolet  pesant 
o6r,53o,  devant  contenir  oSI',02io  d'azote,  a  été  planté  le 
10  mai  dans  de  la  pierre  ponce  ayant  reçu  de  la  cendre  de 
fumier,  et  la  cendre  provenant  d'un  haricot.  Le  pot  a  été 
mis  dans  l'appareil  A. 
Le 6  juin,  le  plant  est  vigoureux. 

Le  12  juin,  la  végétation  est  belle,  quoique  les  feuilles 
soient  plus  pâles  et  plus  petites  que  celles  des  haricots 
poussant  à  l'air  libre.  On  constate  que  l'atmosphère  con- 
finée renferme  5  pour  100  de  gaz  acide  carbonique. 

Le  28  juin ,  la  tige  est  forte.  Indépendamment  des  feuilles 
séminales  qui  ont  pris  un  grand  développement,  il  y  a 
six  feuilles  normales. 

Le  4  juillet ,  j'ai  soulevé  pendant  un  instant  la  cloche 
de  l'appareil  A  pour  détacher  les  feuilles  séminales  et  les 
cotylédons  qui  étaient  flétris  et  près  de  tomber.  Les  uns  et 
les  autres  ont  été  conservés  pour  être  réunis  à  la  récolte. 
Après  avoir  replacé  la  cloche,  on  a  donné  du  gaz  acide 
carbonique. 

Le  11  juillet,  la  chaleur  étant  devenue  très-forte,  on  n'a 
enlevé  l'écran  qui  recouvre  la  cloche  qu'à  cinq  heures  du 
soir.  Le  plan  porte  douze  feuilles  en  bon  état,  quoiqu'un 
peu  pâles,  et  beaucoup  de  feuilles  naissantes. 


(  M  ) 

Le  6  aoàl,  on  termine  l'expérience;  on  compte  seu- 
lement quinze  grandes  feuilles.  Le  28  juillet,  il  y  en 
avait  vingt-deux.  Depuis  cette  dernière  date,  des  feuilles 
se  sont  détachées,  à  mesure  qu'il  en  apparaissait  de  petites. 
Les  feuilles  détachées  ont  toutes  été  conservées  pour  être 
réunies  à  la  récolte,  qui,  après  dessiccation,  a  pesé  o6r,89. 
On  Fa  analysée  en  totalité. 

Dosage  de  V azote  dans  la  récolte.  —  Dix  centimètres 
cubes  d'acide  normal  équivalent  à  0^,0875. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant. ...      33,6 

après.  ...      26,85 

DifFérence. ...       6,75  équivalent  à  azote  o^oi^ô 

Dosage  de  V azote  du  sol.  —  On  a  opéré  sur  la  tota- 
lité qui,  sèche,  pesait  39  grammes. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant. ...      33,4 

après ....      33 , 3 


Différence..    .       0,1   équivalent  à  azote  o|r,ooo3 

Dosage  de  V azote  dans  la  matière  du  creuset-pot.  — 
Le  creuset  pesait  i4°  grammes. 


Soumis  à  l'anal vse.  . 

35  grammes 

35 

70 

Poids  du  creuset .  • . 

140 

Reste 70 


c* 


Titre  de  r acide  :  avant.  .  .  •      33,4 

après ....      33,2 

Différence    .    .        o,?.  équivalent  a  azote.    o«r,ooo5 
l'our  les  70  grammes  de  matière  non  analysée.  .  .  .    o*r,ooo5 

Dans  k  '  icuset,  azote o*r,ooio 


(»5) 

Résumé  de  la  première  expérience, 


*r 


Dans  la  plante  récoltée,  azote.  .     0,0176 

Dans  le  sol o ,  ooo3 

Dans  le  creuset-pot \     o ,  00 1  o 

Dans  la  récolte,  azote. . .    0,0189 

Dans  la  graine  pesant  ogr,53o. . .     0,0210 

Durant  la  culture,  perte  en  azote     0,0021 

Conclusion. — Il  n'y  a  pas  eu  d'azote  fixé  pendant  la  vé- 
gétation. 

Végétation  d'un  haricot  pendant  trois  mois;  floraison. 

Deuxième  expérience.  —  Un  haricot  flageolet  pesant 

o*r,6i8,  et  devant  contenir  ogr,0245  d'azote,  a  été  placé 

dans  les  conditions  décrites  dans  la  première  expérience. 

Le  creuset-pot  renfermant  la  semence  a  été  enfermé  dans 

un  appareil  A ,  le  1 1  mai. 
Le  8  juin  ,  les  feuilles  normales  sont  développées  ;  on 

s'assure  que  l'atmosphère  contient  quelques  centièmes  de 
gaz  acide  carbonique. 

Le  3o  juin  ,  la  tige  est  très-forte,  surtout  à  la  base.  On 
détache  les  cotylédons  et  les  feuilles  séminales,  et  l'on  res- 
titue ensuite  du  gaz  acide  carbonique. 

Le  1 1  juillet ,  l'écran  reste  en  permanence  pour  empê- 
cher la  trop  forte  insolation.  11  y  a  quinze  feuilles  dévelop- 
pées, moins  grandes  et  plus  pâles  que  celles  d'un  haricot 
cultivé  dans  le  jardin.  On  croit  apercevoir  des  bourgeons 
floraux. 

Le  28  juillet,  dans  son  ensemble,  la  plante  est  d'une 
vigueur  remarquable  \  elle  porte  vingt-quatre  feuilles  bien 
conformées,  mais  toujours  plus  petites  et  d'un  vert  moins 
foncé  que  celles  des  plants  du  jardin. 

Le  6  août,  les  fleurs  sont  épanouies }  elles  n'ont  guère 
que  le  tiers  du  volume  des  fleurs  des  haricots  venus  en 
pleine  terre  fumée.  Comme  elles  11c  peuvent  tarder  à  tom- 
ber, je  mcls  fin  h  l'expérience. 


(  *6  ) 

La  plante  séchéc  à  une  douce  température  a  pesé  igr,i3. 

Dosage  de  V azote  dans  la  récolte.  —  Même  acide 
normal  que  dans  l'expérience  précédente.  On  analyse  la 
plante  entière. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant 33,4 

après 26 , 1 

Différence 7,3  équivalent  à  azote  o«r,oi9i 

Dosage  de  V azote  dans  le  sol.  —  La  ponce  sèche  a 
pesé  3o  grammes.  On  analyse  le  tout. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  avant 33,4 

après 3^,3 

Différence .....        1,1  équivalent  à  azote  0^,0029 

Dosage  de  V azote  dans  le  creuset-pot.  —  Le  creuset  pe- 
sait i44  grammes. 

Soumis  à  l'analyse.  .  .        36  grammes 

36 

72 
Poids  du  creuset.  ...      i44 

Reste 72 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant 33,4 

après 33,3 

Différence 0,1   équivalent  à  azote  ogr,ooo3 

Pour  les  72  grammes  de  matière  non  analysée. . . .   ogr,ooo3 

Dans  le  creuset,  azote ogr,ooo6 

Résumé  de  la  deuxième  expérience. . 

gr 

Dans  la  plante  récoltée,  azote.  .      0,0191 

Dans  le  sol 0,0029 

Dans  le  creuset-pot 0,0006 

Dans  la  récolte 0,0226 

Dans  la  graine  pesant  oRr,6i8   .  .      0,0245 

Durant  la  culture,  perte  en  azote     0,0019 


(  *7) 
Conclusion.  —  Il  ny  a  pas  eu  d'azote  iixé  pendant  la 

végétation. 
Végétation  de  F  avoine  pendant  deux  mois  et  demi. 

Troisième  expérience.  —  Les  graines  employées  ont  été 
prises  dans  l'avoine  pesée  grain  par  grain,  et  dont  l'azote 
avait  été  déterminé  en  i85i.  Cette  avoine  avait  été  con- 
servée dans  un  flacon  fermé  à  l'émeri  ;  aussi  le  poids  des 
grains  n'a-t-il  pas  varié.  En  effet,  quatre  de  ces  grains,  pris 
parmi  les  plus  beaux,  pesaient  o6r,i3c;.  Us  devaient  con- 
tenir ogr,oo3i3  d'azote. 

Le  20  mai ,  on  a  semé  les  quatre  graines  dans  de  la  ponce 
additionnée  de  cendre  de  fumier  et  de  la  cendre  venant  de 
la  combustion  de  huit  graines  d'avoine.  Le  sol  ponce  était 
contenu  dans  un  pot  en  porcelaine  qu'on  a  enfermé  dans 
un  appareil  Â. 

Le  3i  mai,  les  plants  d'avoine  ont  environ  12  centi- 
mètres *de  hauteur;  011  constate  que  l'air  confiné  renferme 
5  pour  100  de  gaz  acide  carbonique. 

Le  8  juin,  les  tiges  sont  très-droites,  et  hautes  de  20 
à  a5  centimètres.  Les  feuilles  sont  pales,  et  plusieurs  sont 
jaunes  à  leur  extrémité. 

Le  12  juin,  les  feuilles  sont  encore  plus  décolorées \  sur 
quelques-unes,  la  décoloration  s'étend  sur  le  quart  de  la 
longueur.  Les  nouvelles  feuilles  sont  d'un  vert  assez  foncé. 

Le  28  juin  ,  les  feuilles  les  plus  anciennes  sont  entière- 
ment jaunes  et  fanées;  les  plants  se  tiennent  très-droits. 

Le  22  juillet,  les  feuilles  fanées  ont  été  remplacées  par 
de  nouvelles  feuilles.  On  peut  dire  qu'à  mesure  qu'une 
d'elles  se  flétrissait,  il  en  surgissait  une  autre,  comme  si 
la  plante  n'eût  contenu  qu'une  quantité  limitée  de  matière 
propre  à  leur  organisation. 

Le  6  août,  les  tiges,  toujours  très-droites,  ont  plusieurs 
nœuds;  les  quatre  plants  sont  sur  le  point  d'épier.  Je  ter- 
mine l'expérience. 

Chaque  plante  porte  trois  feuilles    \crlcs,  et  plusieurs 


feuilles  fanées  encore  attachées  à  la  lige.  Sur  un  pied,  les 
feuilles  ont  8  centimètres  de  longueur;  sur  les  trois  autres 
pieds,  23  à  25  centimètres.  Les  tiges  sont  droites,  rigides, 
elles  ont  quatre  nœuds.  Les  racines  sont  extrêmement  déve- 
loppées. On  ne  remarque  pas  le  moindre  indice  de  moisis- 
sure. La  récolte  desséchée  à  une  température  peu  élevée  a 

pesé  ogr,44« 

Dosage  de  l azote  dans  les  quatre  plants  récollés.  — 
Pour  les  motifs  exposés  à  l'occasion  de  la  deuxième  expé- 
rience de  la  première  série ,  je  me  suis  servi  d'un  acide  nor- 
mal dilué,  dont  10  centimètres  cubes  équivalaient  à  ogr,O202 
d'azote  ;  comme  il  fallait  34c%7  de  dissolution  alcaline  pour 
saturer  la  pipette  d'acide  normal ,  un  dixième  de  centimètre 
cube  de  cette  dissolution  représentait  ogr,oooo84  d'azote. 

Dans  le  cas  le  plus  défavorable ,  l'erreur  que  l'on  pou- 
vait commettre  dans  la  détermination  du  titre  de  l'acide 
chargé  de  l'ammoniaque  produite  dans  l'analyse,  ne  pou- 
vait donc  pas  dépasser  ogr,oooi  en  azote. 

QC 

Titre  de  l'acide  :  avant.  ....      34 ,7 

après .    ...      3 1 , 7 

Différence.  ...        3,o  équivalent  à  azote  o8r,oo252 

Dosage  de  l'azote  dans  le  sol.  —  La  ponce  sèche  a 
pesé  28  grammes. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant 34,7 

après. ...      34,  » 

Différence 0,6  équivalent  à  azote  ogr,ooo5o 

Résumé  de  la  troisième  expérience. 

Dans  les  plantes  récoltées,  azote.  .      o,oo25 
Dans  le  sol o  ,ooo5 

Dans  la  récolte,  azote o,oo3o 

Dans  les  quatre  graines  semées.  .  .  .      o,oo3i 

Durant  la  culture  ,  porte  en  azote ,  .      o  ,0001 


(    *9) 

Conclusion.  —  Il  n'y  a  pas  eu  d'azote  fixé  pendant  la 
végétation. 

§  5.  troisième  série,  année  i853. 

Dans  cette  nouvelle  série  d'expériences,  j'ai  modifié 
l'appareil  où  les  plantes  se  développent.  Une  circonstance 
heureuse  m'ayant  permis  de  disposer  de  ballons  en  verre 
blanc,  d'une  capacité  de  70  à  80  litres,  voici  comment  j'ai 
procédé  : 

La  pierre  ponce  concassée ,  débarrassée  des  poussières 
trop  ténues ,  lavée ,  chauffée  au  rouge  et  refroidie  sous  une 
grande  cloche ,  en  présence  de  l'acide  sulfurique ,  a  reçu 
des  cendres  de  fumier  de  ferme  et  de  la  cendre  provenant  de 
graines  semblables  à  celles  sur  lesquelles  on  portait  l'obser- 
vation. On  l'humectait  avec  de  Veau  exempte  d'ammo- 
niaque, puis  le  mélange  était  introduit  dans  le  ballon  B, 
PL  I>fig-  2. 

La  ponce  humide,  en  tombant,  se  disposait  en  tas ,  comme 
on  le  voit  en  O. 

L'ouverture  du  ballon  B  était  immédiatement  fermée  avec 
un  bouchon  qu'on  recouvrait  d'une  coiffe  en  caoutchouc. 
Quarante-huit  heures  après ,  on  enlevait  le  bouchon  pour 
ajouter  de  l'eau  pure,  de  manière  à  baigner  la  base  de  la 
ponce.  C'est  alors  seulement  qu'on  plantait  la  graine  à  l'aide 
d'un  tube  de  verre  dans  lequel  elle  glissait  jusqu'au  point 
où  Ton  voulait  la  placer.  La  graine  introduite,  on  fermait  de 
nouveau  le  ballon ,  et  lorsque  la  germination  était  suffisam- 
ment avancée,  on  chargait  l'atmosphère  confinée  de  gaz  acide 
carbonique.  A  cet  effet,  on  substituait  au  bouchon  un  ballon 
D  ayant  à  peu  près  le  dixième  de  la  capacité  du  grand 
ballon  B,  ce  ballon  était  plein  de  gaz  acide  carbonique  pur; 
son  col,  rétréci  en  C,  traversait  un  bouchon  enduit  de 
cire  d'Espagne  sur  ses  faces  inférieure  et  supérieure  5  on 
lutait  avec  de  la  même  cire,  et,  pour  plus  de  sûreté,  on  ap- 
pliquait un  manchon  conique  eu  caoutchouc,  qui  liait  soli- 


(3o  ) 

dément  le  col  du  ballon  D  au  col  du  ballon  B.  Le  caoutchouc 
était  entouré  d'une  longue  bandclelte  de  toile  blanche ,  pour 
lui  donner  de  la  résistance  et  le  préserver  de  l'action  du 
soleil.  La  fig.  i,  PL  /,  représente  l'appareil  B  dans  lequel 
la  plante  est  déjà  développée. 

En  supposant  que  B  ait  une  capacité  de  80  litres,  le 
ballon  D  doit  en  avoir  une  de  6  à  7  litres;  on  a  alors 
une  atmosphère  de  86  à  87  litres,  dans  laquelle  il  entre 
7  à  8  pour  1 00 ,  en  volume ,  de  gaz  acide  carbonique ,  soit 
12  à  i4  grammes,  contenant  environ  3  grammes  de  car- 
bone, quantité  qu'on  augmente  facilement  si  cela  devient 
nécessaire  à  la  végétation,  en  chargeant  de  nouveau,  à 
une  autre  époque,  le  ballon  D  de  gaz  acide.  Pour  remplir 
le  ballon  D  d'acide  carbonique,  sans  employer  une  cuve  à 
eau  qui  pourrait  apporter  des  traces  d'ammoniaque,  il 
suffit,  après  avoir  placé  l'orifice  en  haut ,  d'y  faire  pénétrer 
jusqu'au  fond  un  cube  en  communication  avec  un  appareil 
d'où  l'on  fait  dégager  le  gaz  acide,  en  chauffant  du  bicar- 
bonate de  soude;  le  gaz,  avant  de  pénétrer  dans  le  ballon, 
traverse  delà  ponce  sulfurique.  Lorsque  le  ballon  D  est  plein, 
on  en  ferme  l'ouverture  avec  la  ponce,  et,  après  l'avoir  re- 
tourné, on  le  place  sur  le  ballon  B.  Afin  de  donner  à  l'ap- 
pareil une  stabilité  qui  lui  permette  de  résister  à  l'action  du 
vent,  on  enterre  le  ballon  dans  le  sol  du  jardin,  à  une 
profondeur  de  1  \  décimètre;  c'est  d'ailleurs  une  condi- 
tion très-favorable  à  la  végétation,  parce  que  les  racines  ne 
sont  pas,  à  beaucoup  près,  aussi  échauffées  parle  soleil  que 
lorsque  l'appareil  reste  entièrement  hors  de  terre. 

Les  avantages  clos  nouvelles  dispositions  adoptées  dans 
cette  troisième  série  de  recherches  sont  évidentes.  Car,  en 
supposant ,  comme  cela  est  vraisemblable,  qu'il  soit  impos- 
sible de  priver  complètement  d'ammoniaque  ou  de  poussiè- 
rrH<lc  nnlureoi  ^inique,  leau,  le  sol  et  l'air  que  Ton  fait  inter- 
\etiii ,  les  causes  d'erreur  restent  limitées  à  ce  qu'elles  sont 
nu  commencement  de  l'expérience,  puisque,  dans  le  cas  le 
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plus  généra] ,  on  ne  renouvelle  aucun  de  ces  agents;  il  n'est 
plus  nécessaire  de  remplacer  l'eau  qui  aurait  été  dissipée 
par  l'évaporation ,  la  végétation  s'accomplit  dans  la  même 
atmosphère  où  la  graine  a  germé,  et  daus  un  sol  perméable 
constamment  humide,  bien  qu'il  soit  dans  la  condition 
d'un  terrain  drainé. 

Quand  une  expérience  est  terminée,  on  retire  la  plante 
du  ballon,  au  moyen  d'un  gros  fil  de  laiton  ayant  à  son 
extrémité  une  fourche  redressée ,  dont  on  engage  les  dents 
sous  les  aisselles  des  pétioles.  La  ponce  est  ensuite  versée 
dans* une  grande  capsule  en  porcelaine,  et,  après  avoir  enlevé 
le  plus  promptement  possible  les  débris  de  la  plante  qui  s'y 
trouvent  mêlés,  on  dessèche  pour  procéder  au  dosage  de 
l'azote. 

J'ai  disposé  plusieurs  appareils  conformément  aux  pres- 
criptions que  je  viens  d'indiquer;  les  plus  grands  avaient 
70  à  90  litres  ;  les  plus  petits  10  à  3o  litres  de  capacité. 

Dans  les  expériences  faites  en  i853,  je  me  suis  attaché, 
sauf  dans  deux  cas  spéciaux ,  à  examiner  les  plantes  alors 
qu'elles  étaient  dans  toute  leur  vigueur,  c'est-à-dire  avant 
qu'une  seule  des  feuilles  normales  fût  détachée;  la  chute 
arrive  toujours  à  une  certaine  période,  quoique  la  végéta- 
tion continue  avec  activité ,  puisque  les  feuilles  tombées 
sont  bientôt  remplacées  par  des  feuilles  naissantes.  J'ai  agi 
ainsi,  afin  d'éloigner  l'action  que  doivent  nécessairement 
exercer  des  débris  végétaux  en  contact  avec  un  sol  humide 
et  l'atmosphère ,  action  comparable  à  celui  des  engrais,  et 
que  j'ai  cru  devoir  étudier  à  part.  Il  est  vrai  qu'en  restant 
dans  cette  limite ,  l'expérience  a  moins  de  durée ,  mais  la 
végétation  est  néanmoins  assez  prolongée  pour  que  l'assi- 
milation de  l'azote  se  manifestât  nettement,  dans  le  cas  où 
elle  aurait  lien. 

Expériences  faites  avec  des  lupins  blancs.  —  J'ai  pris  le 
poids  d'un  certain    nombre   de  graines;  après  la  pesée. 
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chacune  d'elles  était  enveloppée  dans  on  papier  portant  uit 
numéro  d'ordre  et  mise  dans  un  flacon. 

Dosage  de  F  azote  dans  les  graines,  —  Acide  normal 
équivalent  k  0^,0875  d'azote. 

I.  Une  graine  pesant  0^,41 3. 


oc 


Titre  de  l'acide  :  avant .     3a ,  7 

après-     a3,6 

Différence...       9,1  éq.  à  asote  0*%  o?45  ;  5,go  p.  10c* 

II.  Trois  graines  pesant  1  gramme. 

te 

Titre  de  l'acide  :  avant .     34 , 8 

après.     n,8 

Différence. . .     a3,o  éq.  à  azote  ofP,o578;  5,78  p.  100 

III.  Une  graine  pesant  0^,335. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant .     34 , 8 

après.     27,3 

Différence...       7,5  éq.  àazoteocr,oi8g;5f64p<  100 

IV.  Une  graine  pesant  0^374. 

ce 

Titre  de  l'acide  :  avant .     34 , 8 

après .     2S  ,95 

Différence. . .       8,85  éq.  à  azote  o^oaaS;  5,96  p.  10a 

Résumé. 

I.  Azote  pour  100 5,90 

II.  Azote  pour  100 5,78 

III.  Azote  pour  100. .....     5,64 

IV.  Azote  pour  100 5,96 

Moyenne. 5,82 

f'égtUation  du  lupin  pendant  six  semaines. 
(Première  expérience.) 

(iranien"  iu,|M!s.o*r,4Ià)  „  .>  y  ,  /n    ,, 

é.     .        ..        '         _,.   .    ~  >o    ,  025  dev.  conlen.  0,0400  a  az. 
wr/niie  11"  1 ,),  pes.  oRI ,/(  1  T>  ) 
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SUR  LES  VITESSES  RELATIVES  DE  LA  LUMIÈRE  DANS  L  AIR  ET 

DANS  L'EAU  ; 

Par  M.  Léon  FOUCAULT. 


PRÉLIMINAIRES   HISTORIQUES. 

A  l'époque  où  j'entrepris  ce  travail,  la  science  possédait 
déjà  trois  méthodes  différentes  pour  déterminer  la  vitesse  de- 
la  lumière.  L'astronomie  a  fourni  les  deux  premières,  fon- 
dées sur  l'observation  des  éclipses  des  satellites  de  Jupiter, 
et  sur  le   phénomène  de  l'aberration  des  étoiles.  La  troi- 
sième a  été  imaginée  pins  récemment  par  M.  Fizeau,  et 
rentre  dans  le  domaine  de  la  physique  expérimentale.  Sans 
atteindre  au  même  degré  de  précision,  ces  diverses  mé- 
thodes se  contrôlent  les  unes  les  autres,  de  telle  sorte  qu'il 
ne  peut  plus  subsister  le  moindre  doute  sur  la  véritable  va- 
leur de  la  vitesse  de  la  lumière  dans  l'espace  vide  ou  dans 
notre  atmosphère.  Quant  aux  vitesses  que  prend  la  lumière 
en  pénétrant  dans  les  milieux  réfringents,  elles  n'étaient 
données  que  par  le  calcul ,  qui ,  interprétant  la  réfraction 
dans  le  système  de  l'émission  ou  dans  le  système  des  ondula- 
tions, donnait,  selon  l'hypothèse    adoptée,  des  résultats 
bien  différents.  M.  Arago,  dès  Tannée  i838,  fit  le  premier 
sentir  l'importance  d'une  expérience  qui ,  sans  même  con- 
duire à  la  mesure  exacte  des  vitesses  de  la  lumière  dans  des 
milieux  inégalement  réfringents,  mettrait  seulement  leur 
différence  en  évidence,  et  fixerait,  par  suite,  l'opinion  des 
physiciens  sur  la  manière  d'interpréter  la  réfraction.  La 
méthode  expérimentale  que  je  vais  décrire  dans  ce  Mé- 
moire, offrant  la  possibilité  de  mesurer  la  vitesse  de  la 
lumière  dans  un  trajet  très-court ,  permet  d'opérer  sur  dif- 
férents milieux,  et  donne  la  solution  complète  de  l'impor- 
tante question  posée,  il  y  a  quinze  ans,  par  M.  Arago. 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XLl.  (Juin  i85^.)  g 


T  ' 


1 

(  '3»  )  "   "3 

Maïs 9  avant  d'entrer  en  matière,  il  convient  de  jetei* 
rapidement  un  coup  d'œil  sur  l'ensemble  des  phénomène 
naturels  ou  artificiellement  produits ,  qui  sont  susceptibW 
de  mettre  en  évidence  la  propagation  successive  des  rayons 
lumineux. 

En  astronomie,  les  phénomènes  se  sont  produits  d'etix— 
mêmes  ;  ils  se  sont  d'abord  montrés  comme  des  anomalies  ;ï 
on  ne  les  cherchait  pas,  on  ne  s'attendait  pas  à  les  rencon- 
trer, on  n'a  eu  qu'à  les  observer,  et  à  les  rapporter,  à  leur  .< 
•véritable  cause  pour  en  déduire,  par  le  calcul,  le  chjflre ■] 
exprimant  l'étonnante  vitesse  de  la  lumière.  Ce  résultat ; 
porte  le  caractère  distinctif  des  œuvres  de  l'astronomie;  îl> 
est  empreint  d'une  haute  précision ,  et  l'on  peut  encore  [ 
douter  que  les  expériences  faites  à  la  surface  de  la  Terre  ; 
puissent  prétendre  un  jour  au  même  degré  d'exactitude?  ; 
jusqu'à  présent,  du  moins,  on  n'a  cherché  qu'à  contrôler;, 
approximativement  par  la  physique  les  nombres  fournis  par  ] 
les  observatoires,  et  l'on  s'estime  heureux  d'avoir  obtenu  :; 
des  valeurs  qui  oscillent  assez  largement  autour  du  chiffre  5 
véritable. 

Le  phénomène  sensible  qui  dut  révéler  pour  la  première 
fois  la  vitesse  de  la  lumière,  se  passe  dans  les  limites  de 
notre  système  planétaire  ;  il  a  été  observé  et  expliqué  par 
Rocmer,  dans  le  courant  des  années  i6y5  et  1676;  il  con- 
siste, comme  on  sait,  dans  l'inégalité  apparente  des  re- 
tours successifs  des  éclipses  de  satellites  qui  accompagnent 
Jupiter.  Le  premier  de  ces  satellites  surtout,  à  cause  de  son 
petit  volume ,  de  la  rapidité  de  sa  marche  et  de  sa  proximité 
de  la  planète,  olîïc  à  l'observation  le  spectacle  d'immer- 
sions dans  l'ombre  et  d'émersions  très-nettes  et  faciles  à 
saisir,  (/est  un  flambeau  qui  s'allume  et  qui  s'éteint  à  des 
intervalles  de  temps  réellement  égaux,  et  que  l'on  observe  & 
des  distances  variables.  Entre  l'opposition  et  la  conjonction, 

istance  de  la  Terre  a  Jupiter  augmente  de  toute  la  valeur 
amùtrc  de  l'orbitrc  terrestre.  Pendant  cette  période,  les 
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émersions  seules  sont  visibles  et  semblent  de  plus  en  plus  tar- 
dives, par  rapport  aux  i  nstants  équidistants  où  elles  devraient 
paraître  quand  on  les  déduit  du  nombre  d'éclipsés  qui  ar- 
rivent pendant  Tannée  entière.  Entre  la  conjonction  et 
l'opposition ,  la  distance  entre  les  deux  planètes  se  réduit 
d'un  diamètre  de  l'orbite  terrestre,  et  pendant  cette  seconde 
période,  on  ne  peut  voir  que  les  immersions,  qui  se  préci- 
pitent de  manière  à  rétablir  une  compensation  exacte.  La 
somme  des  retards  pendant  la  période  d'éloignement  est 
égale  à  la  somme  des  avances  pendant  la  période  de  rap- 
prochement, et  chacune  d'elles  donne  le  temps  qu'emploie 
la  lumière  à  "franchir  le  diamètre  de  notre  propre  orbite. 
Ce  temps,  mesuré  directement  aux  instruments  chrono- 
métriques,  s'est  trouvé  égal  à  i6m  a69  \  ce  qui  donne,  en  te- 
nant compte  de  l'espace  parcouru  par  la  lumière,  une 
vitesse  de  79  5^2  lieues  de  4  000  mètres,  par  seconde. 

Cinquante  années  plus  tard,  Bradley  arriva  au  même 
résultat,  par  l'étude  approfondie  d'un  mouvement  annuel 
auquel  participent  toutes  les  étoiles,  et  qui  est  désigné, 
dans  la  science,  sous  le  nom  d' 'aberration.  En  vertu  de 
l'aberration ,  toutes  les  étoiles  semblent  déplacées  vers  le 
point  du  ciel  où  aboutit  la  tangente  menée  à  l'orbite  ter- 
restre par  le  point  qu'occupe  la  Terre  à  un  moment  donné 
et  dans  le  sens  même  de  son  mouvement  de  translation.  Le 
plan  perpendiculaire  à  cette  ligne  trace  sur  la  sphère  cé- 
leste un  grand  cercle  qui  passe  par  toutes  les  étoiles  pour 
lesquelles  le  déplacement  dû  à  l'aberration  acquiert  sa  va- 
leur maximum.  Autrement  dit,  toutes  les  étoiles  qui  nous 
envoient  leur  lumière  dans  une  direction  perpendiculaire 
à  celle  de  notre  propre  mouvement,  nous  apparaissent  le 
plus  déviées  possible  dans  le  sens  de  ce  mouvement,  et  écar- 
tées de  leur  position  vraie  d'un  arc  de  2o",4.  Le  grand 
cercle  considéré ,  accomplissant  dans  le  cours  d'une  année 
sa  révolution  complète  autour  du  diamètre  qui  passe  par  les 
pôles  de  l'écliptique ,  il  en  résulte  non-seulement  que  toutes 
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les  étoiles  participent  au  phénomène  de  l'aberration ,  mais 
que  pour  chacune  d'elles  il  acquiert  deux  fois  par  an  sa  ya- 

leur  maximum. 

* 

Pour  toutes  les  étoiles  comprises  dans  le  plan  de  réclip- 
tique,  ce  déplacement  a  lieu  suivant  un  petit  arc  de  grand 
cercle  qui  se  confond  avec  une  droite  5  pour  les  deux  seules 
étoiles  situées  aux  pôles  mêmes  de  l'écliptique,  ce  déplace- 
ment s'effectue  sur  le  contour  d'un  cercle;  enfin,  pour 
toutes  les  étoiles  occupant  des  positions  intermédiaires, 
l'aberration  engendre  des  ellipses  graduellement  variées 
et  qui  présentent  toutes  les  formes  comprises  dans  la  même 
espèce  de  courbe  entre  la  ligne  droite  et  le  cercle. 

A  ces  caractères  remarquables,  Bradley  reconnut  que  la 
cause  de  l'aberration  n'est  pas  dans  les  étoiles  elles-mêmes, 
mais  qu'il  faut  la  chercher  dans  un  principe  unique,  dans 
le  principe  lumineux  qui  nous  met  en  relation  avec  les 
corps  célestes,  et  dont  la  vitesse  de  propagation,  déjà  con- 
nue, ne  peut  être  considérée  comme  infiniment  grande  par 
rapport  à  la  vitesse  de  la  Terre  entraînée  dans  l'espace  par 
son  mouvement  de  translation. 

Les  deux  vitesses  sont  comme  10,200  est  à  15  conséquem- 
ment,  lorsqu'une  lunette  est  dirigée  vers  une  étoile  située 
sur  le  cercle  d'aberration  maximum,  elle  est  entraînée  dans 
un  sens  perpendiculaire  à  la  direction  de  son  axe,  par  le 
mouvement  de  la  Terre  ;  et  pendant  le  temps  que  la  lumière 
emploie  à  franchir  la  distance  du  centre  optique  de  l'ob- 
jectif à  son  foyer,  l'oculaire  de  l'instrument  s'avance  paral- 
lèlement au  plan  focal,  de  la  dix-millième  partie  environ 
de  celte  distance  ;  il  en  résulte  pour  l'observateur  un  dépla- 
cement relatif  de  l'image  de  l'étoile,  qui  semble  avoir  été 
laissée  en  arrière,  tandis  que  l'étoile  elle-même  paraît  né- 
cessairement déviée  en  sens  inverse;  la  grandeur  de  ce  dé- 
placement, rapportée  à  la  longueur  focale  de  la  lunette, 
est  précisément  la  mesure  de  l'aberration. 

Si  Ton  admet  l'explication  que  je  viens  de  rappeler,  la 
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grandeur  absolue  de  l'aberration  exprime  le  rapport  en  ire 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  la  lunette  ,  et  celle  de  la  lu- 
nette elle-même  participant  au  mouvement  de  la  Terre  5 
et,  en  effet,  le  chiffre  obtenu  par  cette  méthode  s'accorde, 
à  un  centième  près,  avec  celui  que  donne  l'observation 
des  satellites  de  Jupiter.  Ainsi  envisagée,  l'aberration 
donnerait  la  vitesse  de  la  lumière,  non  dans  le  vide  plané- 
taire, mais  dans  l'étendue  qu'occupent  les  instruments;  elle 
rendrait  sensible  la  durée  du  parcours  des  rayons  lumineux 
franchissant  la  longueur  si  restreinte  de  nos  lunettes ,  les 
espaces  célestes  ne  concourant  que  d'une  manière  indirecte 
au  résultat  final,  pour  offrir  un  point  de  mire  placé  à  l'in- 
fini, et  pour  ainsi  permettre  le  libre  développement  du 
mouvement  de  translation  de  la  Terre. 

Il  ne  m'appartient  pas  d'insister  davantage  sur  ces  glo- 
rieux travaux.  Je  n'ai  voulu ,  en  les  rappelant,  que  les  consi- 
dérer au  point  de  vue  physique  ,  et  faire  ressortir  les  condi- 
tions naturelles  et  indépendantes  du  concours  de  l'homme, 
qui  ont  fait  naître,  comme  conséquence  de  la  propagation 
successive  de  la  lumière,  des  phénomènes  sensibles  et  ob- 
servables. Tout  le  mérite  consistait  à  les  saisir,  à  les  mesu- 
rer avec  précision  et  à  les  rapporter  à  leur  véritable  cause. 
Pour  les  physiciens,  la  tache  était  plus  étendue 5  ils  avaient 
à  imaginer  et  à  réaliser,  dans  les  espaces  terrestres,  un 
système  d'expériences  équivalant  à  celles  que  les  astro- 
nomes ont  trouvées  toutes  faites  dans  le  ciel;  aussi  leur 
a-t-il  fallu ,  avant  de  rien  tenter,  qu'ils  fussent  en  posses- 
sion du  chiffre  réel  qu'ils  cherchaient  à  contrôler. 

Le  premier  physicien  qui  entreprit  de  mesurer  la  vitesse 
de  propagation  d'un  agent  impondérable  à  la  surface  de  la 
Terre  est  M.  Wheatstonc-,  et,  bien  que  ses  expériences 
aient  porté  sur  l'électricité  et  non  sur  la  lumière,  il  est 
assuré  de  voir  son  nom  attaché  à  la  question  résolue  par 
l'emploi  du  miroir  tournant.  Cet  instrument  est,  en  effet, 
une  des  plus  heureuses  inventions  de  M.  Wheatstonc,  et 
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l'on  n'en  connaît  pas  d'aussi  puissant  pour  évaluer  de  petites 
fractions  de  temps. 

En  i835,  M.  Wheatstone  cherchait  à  déterminer  la 
durée  de  l'étincelle  électrique,  la  durée  de  son  parcours 
dans  l'air,  et  la  durée  de  la  transmission  de  l'électri- 
cité à  travers  un  fil  conducteur,  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  le  temps  qui  s'écoule  entre  les  explosions  de  deux 
étincelles  jaillissant  en  deux  points  éloignés  d'un  même 
circuit.  Après  avoir  vainement  fait  tourner  autour  d'un  axe 
les  organes  excitateurs  des  étincelles,  dans  l'espérance  d'ac- 
croître leur  largeur  et  d'altérer  leurs  directions  et  leurs  po- 
sitions respectives,  il  a  songé  à  communiquer  le  mouve- 
ment de  rotation  à  un  simple  miroir  plan  établi  à  une 
certaine  distance  des  appareils  excitateurs  et  fixes.  Le  mi- 
roir, en  tournant  autour  d'une  ligne  passant  par  sa  surface 
réfléchissante,  donnait,  de  ces  appareils,  une  image  vir- 
tuelle qui  cessait  bientôt  d'être  distincte,  à  cause  de  la 
rapidité  de  son  mouvement  angulaire  double  de  celui  du 
miroir.  Mais  quand  éclataient  lej  étincelles,  leur  peu  de 
durée  fixait ,  dans  le  miroir,  leurs  images  dont  les  appa- 
rences plus  ou  moins  modifiées  prenaient  une  signification 
facile  à  saisir.  Si,  par  exemple,  un  long  circuit  excitateur 
destiné  à  décharger  la  bouteille  de  Leyde  était  interrompu 
en  trois  points ,  dans  son  milieu  et  près  de  chaque  extré- 
mité; si ,  d'ailleurs  ,  il  était  replié  de  manière  à  ce  que  les 
trois  interruptions  fussent  placées  sur  une  même  droite  pa-? 
rallèle  à  Taxe  de  rotation  du  miroir,  au  moment  de  la  dé- 
charge ,  les  trois  étincelles  vues  directement  apparaissaient 
en  même  temps  sans  que  rien  pût  faire  soupçonner  à  l'ob- 
servateur l'ordre  dans  lequel  elles  se  succèdent  réellement  5 
mais,  vues  par  réflexion  dans  le  miroir  tournant,  le  retard 
de  l'étincelle  moyenne  et  la  simultanéité  des  étincelles 
extrêmes  devenaient  également  manifestes ,  attendu  que 
ces  deux  dernières  se  montraient  encore  sur  une  même  ver- 
ticale, tandis  que  l'étincelle  moyenne,  éclatant  un  peu 
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pins  tard ,   était  déviée  dans  le   sens  de   la  rotation  du 
miroir. 

M.  Wheatstone  a  déduit  de  ce  genre  d'expériences  une 
râleur  de  la  vitesse  de  l'électricité  qui  ne  s'accorde  pas  ,  il 
est  vrai,  avec  les  résultats  de  mesures  plus  récentes  ,  mais 
dont  les  écarts  sont  indépendants  du  procédé  optique  qu'il 
a  mis  en  usage.  Si  donc  son  travail  offre  encore  matière  à 
discussion,  il  ne  semble  pas  que  les  objections  puissent 
porter  sur  la  propriété  précieuse  que  possède  le  miroir 
tournant  de  séparer ,   par  le   déplacement  angulaire   de 
certaines  images ,  les  instants  très -rapprochés  qui  corres- 
pondent aux  apparitions  de  phénomènes  instantanés.  C'est 
donc  à  juste  titre  qu'à  peine  sorti  des  mains  de  l'inven- 
teur,   l'instrument   de   M.   Wheatstone    fut  adopté  par 
M.  Arago,  comme  devant  servir  à  juger  par  une  épreuve 
décisive  les   deux  théories  qui  se  disputent  l'explication 
des  phénomènes  lumineux.  Tous  les  physiciens  ont  lu  et 
relu  la  Note  si  intéressante  dans  laquelle  le  Secrétaire  per- 
pétuel de  l'Académie  des  Sciences  a  exposé  et  développé 
son  magniâque  projet ,  et  j'imagine  qu'en  y  réfléchissant 
profondément,  ils  ont  du  arriver  comme  moi  à  cette  con- 
viction, que  l'expérience  conçue  par  M.   Arago  se  tenait 
sur  la  limite  des  choses  possibles,  et  qu'avant  de  réussir, 
elle  aurait  à  subir  quelque  modification  profonde. 

M.  Arago  se  proposait  d'opérer  sur  deux  rayons  partant 
simultanément  de  deux  sources  situées  sur  une  même  ver- 
ticale, et  tombant,  l'un  à  travers  l'air,  l'autre  à  travers  un 
liquide,  sur  un  miroir  tournant;  la  marche  des  deux  rayons 
étant  inégalement  rapide  à  travers  les  milieux  différents, 
le  miroir  tournant  aurait  eu  pour  fonction  de  rendre 
distincts  les  instants  de  leur  arrivée  à  sa  surface  réfléchis- 
sante.Voici,  du  reste,  en  quels  termes  M.  Arago  avait  lui- 
même  résumé  ses  idées  : 

«  Deux  points  rayonnants  placés  l'un  près  de  l'autre  et 
sur  la  même  verticale  brillent  instantanément  en  face  d'un 
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miroir  tournant.  Les  rayons  du  point  supérieur  ne  peuvent 
arriver  à  ce  miroir  qu'en  traversant  un  tube  rempli  d'eau  5 
les  rayons  du  second  point  atteignent  la  surface  réfléchis- 
sante sans  avoir  rencontré  dans  leur  course  aucun  autre 
milieu  que  l'air.  Pour  fixer  les  idées,  nous  supposerons  que 
le  miroir,  vu  de  la  place  que  l'observateur  occupe ,  tourne 
de  droite  à  gauche.  Eh  bien ,  si  la  théorie  de  l'émission  est 
vraie ,  si  la  lumière  est  une  matière ,  le  point  le  plus  élevé 
semblera  à  gauche  du  point  inférieur;  il  paraîtra  à  sa 
droite,  au  contraire ,  si  la  lumière  résulte  des  vibrations 
d'un  milieu  éthéré. 

»  Au  lieu  de  deux  seuls  points  rayonnants  isolés ,  sup- 
posons qu'on  présente  instantanément  au  miroir  une  ligne 
lumineuse  verticale.  L'image  de  la  partie  supérieure  de  cette 
ligne  se  formera  par  des  rayons  qui  auront  traversé  l'eau; 
l'image  de  la  partie  inférieure  résultera  de  rayons  dont 
toute  la  course  se  sera  opérée  dans  l'air.  Sur  le  miroir  tour- 
nant, l'image  de  la  ligne  unique  semblera  brisée;  elle  se 
composera  de  deux  lignes  lumineuses  verticales ,  de  deux 
lignes  qui  ne  seront  pas  sur  le  prolongement  l'une  de 
l'autre. 

»  L'image  rectiligne  supérieure  est-elle  moins  avancée 
que  celle  d'en  bas?  paraît-elle  à  sa  gauche? 

»  La  lumière  est  un  corps. 

w  Le  contraire  a-t-il  lieu?  l'image  supérieure  se  montre- 
t-elle  à  droite? 

j>  La  lumière  est  une  ondulation!  » 

Réduite  ainsi  à  sa  plus  simple  expression,  l'expérience 
de  M.  Arago  est  facile  à  concevoir  ;  il  semble  qu'il  n'y 
«vait  plus  qu'à  se  mettre  à  l'œuvre  ;  mais  c'est  en  suivant 
la  discussion  des  conditions  matérielles  auxquelles  il  faut 
satisfaire,  que  l'expérimentateur  entrevoit  des  difficultés 
sérieuses. 

Quelle  vitesse  de  rotation  faut-il  communiquer  au  mi- 
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roir?  Quelle  étendue  d'air  et  d'eau  convienl-il  de  disposer 
sur  le  trajet  des  rayons  pour  que  la  lumière  soit  retardée 
ou  accélérée  dans  sa  marche  à  travers  le  milieu  réfringent 
au  point  de  donner,  par  réflexion,  des  images  distinctes? 
Quelle  source  de  lumière  présentera  la  vivacité  et  l' instan- 
tanéité requises?  Sur  tous  ces  points,  on  trouve  dans  la 
Note  dfi  M.  Arago  les  indications  les  plus  précises. 

En  supposant  qu'une  déviation  d'une  demi-minute  fût 
observable  dans  une  lunette,  une  colonne  d'eau  de  i4  mè- 
tres de  longueur  n'eût  exigé,  pour  la  produire,  que  mille 
tours  du  miroir  par  seconde.  Mais,  comme  il  fallait  se  mé- 
nager quelque  latitude ,  comme  des  circonstances  impré- 
vues pouvaient  dérouter  les  prévisions  les  plus  réfléchies, 
M.  Arago  s'était  réservé  d'agrandir  au  besoin  le  phénomène 
par  la  multiplication  des  miroirs  tournant  alternativement 
en  des  sens  différents,  et  destinés  à  se  renvoyer  successi- 
vement l'un  à  l'autre  les  deux  faisceaux  dont  la  divergence 
eût  augmenté  à  chaque  réflexion,  et  proportionnellement 
au  nombre  des  miroirs.  Il  indiquait  aussi,   comme  res- 
source précieuse,  d'employer,  au  lieu  d'eau,   un  milieu 
plus  réfringent,  le  sulfure  de  carbone,  qui  n'est  pas  moins 
transparent. 

En  portant  à  quatre  le  nombre  des  miroirs ,  en  ne  cher- 
chant que  des  déviations  d'une  demi-minute ,  et  en  laissant 
l'eau  pour  le  sulfure  de  carbone,  la  longueur  nécessaire 
du  tube  destiné   à    le    contenir   se    réduisait    finalement 
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Il  est  évident  que  le  nombre  des  miroirs  et  le  nombre  des 
tours,  leur  distance  à  la  source,  la  différence  des  indices 
de  réfraction  des  deux  milieux  traversés,  et  la  grandeur  de 
la  déviation  relative,  sont  autant  de  quantités  assujetties 
à  une  dépendance  mutuelle  et  faciles  à  enchaîner  dans  une 
même  formule.  On  peut ,  sur  le  papier,  les  faire  varier  d'une 
manière  arbitraire  entre  certaines  limites,  mais  c'était  au 
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tâtonnement  à  désigner  les  valeurs  les  plus  favorables  à 
l'observation. 

La  pièce  la  plus  importante  et  la  plus  nouvelle  de  cet  ap- 
pareil était  la  machine  qui  devait  communiquer  aux  miroirs 
le  mouvement  de  rotation.  La  construction  en  fut  confiée  à 
M.  Breguet,  dont  le  talent  garantissait  une  réussite  corn^ 
plète.  Après  plusieurs  années  de  travail ,  M.  Breguet  se 
trouva  en  mesure  de  montrer  une  machine  composée  de 
rouages  à  dents  obliques,  dont  le  dernier  axe  portait  un 
miroir  d'acier  de  i  centimètre  de  diamètre;  quand  on  ap- 
pliquait sur  le  premier  mobile  une  force  motrice  suffisam- 
ment grande,  on  voyait  le  miroir  s'animer  d'un  mouvement 
de  rotation  très-rapide.  Il  était  facile  d'en  apprécier  la  vi- 
tesse et  de  la  déduire  des  mouvements  lents  et  directement 
observables  des  premiers  mobiles ,  et  de  s'assurer  que  l'axe 
porteur  du  miroir  exécutait  réellement  i  5oo  tours  par  se- 
conde. Un  jour  M.  Breguet  essaya  de  supprimer  le  miroir, 
et  il  vit  que  le  dernier  axe  ainsi  soulagé  pouvait  acquérir 
une  vitesse  de  6  à  8  ooo  tours  par  seconde.  On  crut  alors 
que  la  présence  de  l'air  était  l'obstacle  qui  empêchait  le 
miroir  de  prendre  une  vitesse  pareille,  et  l'on  eut  recours 
aux  dispositions  nécessaires  pour  faire  marcher  la  machine 
dans  le  vide-,  mais,  sous  le  récipient  destiné  à  prévenir 
l'accès  de  l'air,  la  marche  du  miroir  ne  s'est  pas  accélérée 
comme  on  s'y  attendait.  C'est  que  la  résistance  provient 
surtout  de  la  masse  à  mouvoir  et  de  son  excentricité  sur 
l'axe  de  rotation*,  or  la  masse,  il  faut  l'accepter -,  quant  à 
l'excentricité ,  il  paraît  que  les  soins  les  plus  minutieux 
apportés  par  le  constructeur,  n'ont  pas  suffi  jusqu'ici  à  la 
rendre  sensiblement  nulle. 

Je  dois  encore  donner  sur  l'appareil  de  M.  Arago  un  ren- 
seignement important,  et  indiquer  comment  on  devait  pro- 
céder à  l'observation. 

Quand  on  se  borne  à  l'emploi  d'un  seul  miroir  agissant 
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par  ses  deux  surfaces,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  simple  et  le 
plus  abordable,  le  double  faisceau  est  toujours  réfléchi, 
mais  il  Test  dans  une  direction  quelconque,  absolument 
indéterminée,  ainsi  que  la  position  dans  laquelle  la  lumière, 
en  arrivant,  rencontre  la  surface  réfléchissante.  Si ,  comme 
l'avait  fait  M.  Wheatstone  dans  une  autre  circonstance, 
M.  Ârago  avait  cru  devoir  établir  entre  l'appareil  excita- 
teur de  la  lumière  instantanée  et  l'appareil  du  miroir  tour- 
nant, une  dépendance  qui  ne  permît  aux  éclats  de  se  pro- 
duire qu'au  moment  où  le  miroir  occupe  telle  ou  telle 
position  plus  ou  moins  bien  déterminée,  la  direction  du 
rayon  réfléchi  l'eût  été  également,  et  le  champ  d'observa- 
tion, ainsi  restreint  entre  certaines  limites,  aurait  permis 
a  un  seul  observateur  de  viser  toujours  utilement  dans  une 
direction    connue    d'avance.    Mais,    dans    le    projet    de 
M.  Arago,  il  n'était  pas  question  d'établir  une  telle  rela- 
tion; l'illuminateur  et  le  miroir  tournant  devaient  conser-. 
ver  une  indépendance  complète,  et  laisser  au  hasard  à  dé- 
cider de  la  direction  des  rayons  réfléchis.  C'est  pourquoi  il 
fallait  multiplier  les  observateurs ,  et  répéter  l'expérience 
plusieurs  fois  par  seconde ,  et  un  très-grand  nombre  de  fois, 
jusqu'à  ce  qu'une  heureuse  coïncidence  dirigeât  les  faisceaux 
réfléchis  dans  le  voisinage  de  Taxe  d'une  des  nombreuses 
lunettes  braquées  autour   du  miroir  et  visant  toutes  sur 
lui.    En    employant    plusieurs    miroirs  indépendants   les 
uns  des  autres,  bien  des  éclats  se  seraient  produits  en  pure 
perte  avant  que  la  réflexion  eût  lieu  réellement  sur  tous,  et 
la  chance  favorable  à  l'un  quelconque  des  observateurs  di- 
minuait avec  une  grande  rapidité.  La  disposition  que  j'ai 
adoptée  a  surtout  pour  but  de  lever  toute  incertitude  sur  la 
position  des  rayons  réfléchis;  mais,  avant  de  la  décrire,  je 
■dois  encore  parler  de  l'expérience  de  M.  Fizeau,   expé- 
rience par  laquelle  un  physicien  put  mesurer,  pour  la  pre- 
mière fois,  la  vitesse  de  la  lumière  se  propageant  dans  l'air 
fintre  deux  stations  choisies  à  la  surface  de  la  Terre. 
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tion  de  rendre  son  axe  de  rotation  parallèle  à  Taxe  op- 
tique commun  aux  deux  lunettes,  et  par  la  nécessité  de 
faire  passer  les  dents  qu'il  porte  à  sa  circonférence  par  le 
point  de  rencontre  des  rayons  qui  se  croisent  au  foyer 
de  A  avant  et  après  leur  excursion  dans  l'appareil. 

Ces  conditions  étant  satisfaites,  le  disque  en  tournant  a 
pour  effet  d'opposer  et  de  lever  périodiquement  un  même 
obstacle  au  passage  des  rayons  marchant  en  sens  inverse, 
les  uns  pour  aller,  les  autres  pour  revenir.  Comme  la  vi- 
tesse de  la  lumière  n'est  pas  infinie,  comme  la  distance  à 
parcourir  est  très-grande,  les  instants  précis  du  départ  et 
du  retour  d'un  même  rayon  ne  coïncident  pas  exactement; 
ils  sont  sensiblement  postérieurs  l'un  à  l'autre,  et  il  est 
possible  de  donner  au  disque  une  vitesse  telle,  que  tout 
rayon  qui  passe  librement  entre  deux  dents  soit  intercepté 
à  son  retour  par  une  dent  qui  aura  eu  le  temps  de  venir  lui 
faire  obstacle.  Il  est  également  possible  de  donner  au  disque 
telle  autre  vitesse,  qui  permette  à  tout  rayon  admis  entre 
deux  dents  de  repasser  par  un  autre  intervalle.  Mais, 
comme  les  changements  de  vitesse  ont  lieu  d'une  manière 
continue,  les  phénomènes  aussi  varient  peu  à  peu,  et  tra- 
versent graduellement  leurs  différentes  phases.  Au  moment 
où  le  disque  commence  à  se  mouvoir,  l'observateur  aper- 
çoit au  foyer  de  l'oculaire  le  point  lumineux  brillant  au 
point  de  concours  des  rayons  réfléchis  qui  reviennent  vers 
lui  \  puis  en  prenant  un  mouvement  de  plus  en  plus  rapide, 
le  disque  détermine  un  affaiblissement  progressif  et  même 
une  extinction  complète  des  rayons  de  retour.  Par  des  vi- 
tesses toujours  croissantes  ,  à  cette  première  éclipse  succède 
un  second  éclat,  puis  une  seconde  éclipse ,  et  ainsi  de  suite, 
autant  de  fois  que  le  permet  la  puissance  des  moyens  méca- 
niques dont  on  dispose.  L'observation  consiste  à  produire, 
à  soutenir  et  à  mesurer,  au  moyen  d'un  compteur  inhérent 
à  la  machine,  la  vitesse  de  rotation  correspondante  à  une 
éclipse  dont  on  note  le  numéro  d'ordre.  La  distance  des 
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lement  celui  de  l'habile  mécanicien  M.  Breguet ,  je  crois 
avoir  décrit  Tétai  où  se  trouvait  ce  rameau  de  la  science 
physique  au  moment  où  j'ai  commencé  à  m'en  occuper 
activement ,  et  à  meître  h  exécution  un  projet  conçu  depuis 
plusieurs  années,  dans  le  but  de  mesurer  directement  la 
vitesse  de  la  lumière  dans  l'air  et  dans  des  milieux  plus 
'réfringents. 

MÉTHODE  GÉNÉRALE  POUR  MESURER  LA  VITESSE  DE  LA  LUMIÈRE 

DANS   LES  MILIEUX    TRANSPARENTS.    VITESSES    RELATIVES 

DE  LA  LUMIÈRE  DANS  l'AIR  ET  DANS  l'eAU. 

Le  propre  de  la  nouvelle  méthode  qui  me  reste  à  décrire 
est  d'offrir  le  moyen  d'opérer  à  petite  distance,  et  d'évaluer 
le  temps  qu'emploie  la  lumière  à  franchir  un  intervalle  de 
quelques  mètres.  Pour  la  définir  nettement,  aussi  bien  que 
pour  la  distinguer  de  celles  qui  ont  été  proposées  aupara- 
vant, il  suffit  d'énoncer  son  caractère  essentiel,  lequel 
consiste  dans  Yobscivation  de  F  image  fixe  d'une  image 
mobile. 

Le  miroir  tournant,  associé  à  un  objectif  de  lunette, 
donne  aisément  une  image  mobile  d'un  objet  fixe;  mais, 
ce  qui  n'est  pas  moins  vrai ,  quoique  moins  évident  peut- 
être  ,  c'est  qu'au  moyen  d'une  réflexion  sur  un  miroir  fixe , 
le  même  système  optique  est  très-propre  à  redonner  une 
image  fixe  de  l'image  mobile. 

Je  vais  d'abord  établir  ce  premier  point,  après  quoi  je 
montrerai  que  le  mouvement  de  rotation  du  miroir  produit 
au  déplacement  de  l'image  fixe ,  une  déviation  qui  donne 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  milieu  traversé  en  fonction 
de  quantités  faciles  à  mesurer. 

Le  changement  de  milieu ,  toutes  choses  restant  égales 
d'ailleurs,  doit  modifier  la  déviation ,  de  manière  à  montrer 
comment  la  vitesse  de  la  lumière  se  lie  aux  indices  de  réfrac- 
tion. J'insisterai  sur  ce  genre  de  comparaison,  qui  est  le 
but  principal  de  ce  travail,  et  je  ferai  connaître  la  disposi- 
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tion  qui  permet  d'opérer  sur  plusieurs  milieux  à  la  fois,  et 
d'observer  simultanément  et  comparativement  les  dévia- 
tions correspondantes.  Je  compléterai  ensuite  la  description 
des  appareils,  et  j'y  joindrai  le  détail  des  précautions  né- 
cessaires pour  assurer  le  succès  de  l'expérience  et  favoriser 
l'exactitude  des  mesures. 

Disposition  générale  de  V expérience. 

On  place  sur  une  môme  ligne  horizontale  :  i°  une  mire 
formée  par  un  fil  fin  de  platine  tendu  au  milieu  d'une  pe- 
tite ouverture  carrée  de  2  millimètres  de  côté,  taillée  dans 
une  lame  opaque  ;  i°  le  centre  optique  d'un  objectif  achro- 
matique ;  et  3°  le  centre  de  figure  d'un  miroir  plan, 
susceptible  de  tourner  autour  d'un  axe  vertical  passant  très- 
près  de  sa  surface  réfléchissante.  On  dirige  et  l'on  fixe  par 
un  héliostat  un  faisceau  de  lumière  solaire  dans  l'aligne- 
ment de  ces  trois  pièces.  La  mire  laisse  alors  passer  une 
certaine  portion  de  lumière  qui  se  rend  sur  l'objectif  placé 
à  une  distance  un  peu  moindre  que  le  double  de  sa  distance 
focale  principale \  réfractée  par  cet  objectif,  la  lumière  se 
réfléchit  sur  le  miroir  plan  et  va  former  dans  l'espace  une 
image  amplifiée  de  l'ouverture  et  de  son  fil.  Comme  on 
dispose  à  volonté  de  la  distance  de  l'objectif  à  la  mire,  on 
fait  varier  par  suite  arbitrairement  la  distance  de  son  image 
au  miroir,  et,  quand  celui-ci  vient  à  tourner,  l'image  se 
meut  dans  l'espace  sur  une  circonférence  dont  le  rayon 
peut  prendre  telle  étendue  qu'on  voudra. 

Ainsi  s'obtient  l'image  mobile  dont  on  peut  recevoir  et 
distinguer  la  trace  sur  un  écran.  Pour  obtenir  l'image  fixe, 
il  faut  placer  sur  la  circonférence  décrite  par  l'image  mo- 
bile, la  surface  réfléchissante  d'un  miroir  sphérique  con- 
cave tellement  orienté ,  que  son  centre  de  courbure  vienne 
coïncider  avec  le  centre  de  figure  du  miroir  tournant; 
quand  cette  condition  est  remplie ,  le  faisceau  tournant  est 
réfléchi  sur  lui-même  pendant  tout  le  temps  qu'il  ren- 
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contre  le  miroir  concave  dont  tous  les  éléments  sont  nor- 
.miux  à  son  axe;  et,  de  plus,  le  faisceau  continue  à  remonter 
l'appareil  jusqu'à  la  mire,  son  point  de  départ,  qu'il  re- 
couvre d'une  image  droite  et  de  grandeur  naturelle,  tous 
les  points  de  l'image  se  superposant  aux  points  homologues 
de  la  mire  elle-même. 

En  effet,  soient  ab9Jig.  i,  PI.  II,  un  objet,  et  à  V  son 
image,  formée  par  l'objectif  L  et  tombant  à  la  surface  réflé- 
chissante d'un  miroir  concave  M  ;  soit  c  le  point  de  l'espace 
où  Ton  placera  plus  tard  le  centre  de  figure  d'un  miroir 
tournant  :  si  le  miroir  concave  a  son  centre  de  courbure  au 
point  c,  le  faisceau  réfléchi  à  sa  surface  ira  repasser  en 
majeure  partie  par  l'objectif  pour  reformer  sur  l'objet  ab 
une  image  droite  et  de  grandeur  naturelle;  car,  du  moment 
où  la  lumière  retourne  vers  l'objectif,  l'image  aiV  devient 
un  objet  dont  le  point  a!  est  au  foyer  conjugué  de  a,  et  le 
point  V  au  foyer  conjugué  de  b.  Donc,  toute  lumière  reve- 
nant de  a1  et  passant  par  l'objectif,  doit  se  rendre  en  a\ 
tonte  lumière  revenant  de  V  doit  se  rendre  en  &,  et  ainsi  de 
même  pour  tous  les  autres  points  :  donc  l'objet  ab  est 
recouvert  d'une  image  égale  à  lui-même  et  semblablement 
située. 

Maintenant,  on  place  le  miroir  plan  m  sous  une  obliquité 
quelconque;  et  pour  savoir  où  va  se  former  l'image  réflé- 
chie al'V', on  a  recours  à  une  construction  bien  connue:  on 
prolonge  la  trace  c(i  du  plan  du  miroir  et  l'on  détermine, 
pour  les  points  al'V\  les  positions  symétriques  d'un  côté  de 
ce" plan  avec  celles  qu'occupent,  de  l'autre  côté,  les  points 
dU \  on  place  alors  le  miroir  concave  en  M'  et  on  l'oriente 
en  faisant  tomber  son  centre  de  courbure  au  point  c\  le 
faisceau  lumineux  retourne  alors  au  miroir  plan ,  de  là  vers 
l'objectif,  comme  s'il  provenait  de  a!bf,  et  il  va  former  défi- 
nitivement une  image  de  l'objet  ai  sur  l'objet  lui-même 

Cette  construction  donne  le  même  résultat  pour  toute 
obliquité  du  miroir  plan,  car  la  démonstration  est  indc- 
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par  des  vitesses  supérieures,  les  apparitions  se  succèdent 
assez  rapidement  pour  se  confondre  les  unes  avec  les  autres  à 
cause  de  la  persistance  des  impressions  visuelles:  l'image  aë 
semble  alors  permanente,  et  son  intensité  est  réduite,  pour 
l'observateur,  dans  le  rapport  de  la  circonférence  entière  k 
Ja  moitié  de  Tare  réfléchissant  du  miroir  concave. 

Mais  quand  le  miroir  tourne  suffisamment  vite,  un  autre 
effet  se  produit,  et  Ton  voit  apparaître  le  phénomène  im- 
portant de  la  déviation.  L'image  aë  se  déplace  sous  le  trait 
du  micromètre  oculaire  et  dans  un  sens  tel ,  qu'on  la  dirait 
entraînée  par  le  mouvement  du  miroir.  Ce  déplacement 
montre  que  la  durée  de  la  propagation  de  la  lumière  entre 
les  deux  miroirs  n'est  pas  nulle,  et  qu'elle  peut  être  me- 
surée par  la  grandeur  de  la  déviation  elle-même. 

Pour  simplifier  la  démonstration ,  réduisons  la  source  de 
lumière  à  un  point  unique  a^fig.  2,  ne  considérons  que  le 
rayon  central  ac  du  faisceau  qui  s'engage  dans  l'appareil,  et 
étudions  sa  marche  au  moment  où  le  miroir  tournant  se 
présente  sous  l'incidence  voulue  pour  l'envoyer  faire  image 
en  un  point  a'  sur  un  élément  normal  quelconque  de  la 
surface  du  miroir  concave  M.  Réfléchi  sur  lui-même,  ce 
rayon  vient  retrouver  le  miroir  plan,  mais  déjà  celui-ci  a 
tourné,  et  le  rayon,  en  s'y  réfléchissant  une  seconde  fois 
sous  une  incidence  nouvelle,  prend  une  direction  nouvelle 
aussi,  qui  ne  lui  permet  plus  de  former  image  à  son  point 
de  départ,  mais  qui  l'oblige  à  donner  en  a4  une  image  dé- 
viée dans  le  sens  du  mouvement  de  rotation ,  et,  par  suite, 
une  image  a  également  déviée  pour  l'observateur. 

Il  est  facile  de  voir  comment  la  grandeur  de  cette  dévia- 
tion est  liée  à  la  vitesse  de  la  lumière,  au  nombre  de  tours 
-du  miroir  dans  l'unité  de  temps  et  aux  distances  qui  séparent 
les  différentes  pièces  de  l'appareil. 

Désignons  par  /•  la  distance  oa  du  centre  optique  de  l'ob- 
jectif à  la  mire,  par  /  et  /'  les  distances  du  miroir  tournant 
au  miroir  fixe  et  au  même  centre  optique  o\  nommons  n 

10. 


(  »49  ) 

|  de  déviation,  si  l'objectif  avait  son  centre  appliqué  en  c; 
mais  comme,  en  réalité,  cette  condition  ne  peut  être  rem- 
plie, et  comme  l'objectif  est  toujours  placé  à  une  certaine 
■  distance  /'  du  miroir,  l'angle  de  déviation  égal  à  l'angle 
;   opposé  aPod"  est  moindre  que  ancatn  égal  à  2  w.  Ces  angles 
'   étant  très-petits  et  aux  sommets  de  deux  triangles  qui  ont 
même  base  a V,  donnent  sensiblement,  avec  leurs  hau- 
teurs /  et  /  -+-  /',  la  proportion 

d'où  il  suit  qu'au  lieu  d'avoir  simplement 

tf=:2w,     on  a    0  =  2« X 
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En  conséquence,  il  vient  pour  la  véritable  valeur  de  la 
déviation , 

8nl7fir 

et,  pour  la  vitesse  de  la  lumière , 

8n!7nr 
~  *(/  +  /*)' 

Cette  formule  peut  servir  en  effet  à  calculer  la  vitesse  de  la 
lumière  dans  l'air  avec  une  approximation  qui  dépend  de  la 
précision  avec  laquelle  on  mesure  la  déviation ,  ainsi  que  les 
.  diverses  quantités  représentées  parles  lettres  Z,  /',  r  etn. 
On  arrive  à  la  même  expression  en  raisonnant  de  cette 
autre  manière  :  la  vitesse  de  la  lumière  est  l'espace  qu'elle 
parcourt  dans  l'unité  de  temps 


or 

e 


=  2/,     t=z    )  ;: 
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remplaçant  e  et  t  par  leurs  valeurs,  on  trouve,  comme 
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précédemment  , 

8nl7nr 

V~  $(/  +  /')' 

La  même  méthode  s'applique  à  la  mesure  de  la  vitesse  de 
la  lumière  dans  tout  milieu  homogène  et  transparent  que 
Ton  placerait  entre  le  miroir  tournant  et  le  miroir  concave. 
Le  milieu  seul  venant  k  changer  sur  toute  la  longueur  de  ce 
trajet,  la  déviation  varierait  dans  le  simple  rapport  des 
vitesses  de  la  lumière  dans  le  nouveau  et  dans  l'ancien  mi- 
lieu. Si,  par  exemple,  on  remplit  d'eau  l'espace  compris 
entre  les  deux  miroirs,  sans  rien  changer  du  reste,  l'indice 

de  réfraction  de  l'eau  étant  sensiblement  égal  à  ^ ,  la  dévia- 
tion doit  augmenter  dans  le  rapport  de  3  à  4  «  pour  con- 
firmer la  théorie  des  ondulations ,  ou  diminuer  dans  le  rap- 
port de  4  à  3  pour  justifier  le  système  de  l'émission. 

Mais  quand  on  interpose  une  colonne  d'eau  comprise 
entre  deux  plans  parallèles ,  on  est  obligé  de  laisser  entre 
ces  deux  plans  et  chacun  des  miroirs  une  certaine  dis- 
tance ;  alors  la  distance  l  se  trouve  partagée  en  deux  parties , 
Tune  P  occupée  par  le  milieu  réfringent,  et  l'autre  Q 
où  l'air  persiste.  En  pareil  cas ,  la  déviation  observée 
donne  seulement  la  vitesse  moyenne  U  de  la  lumière  dans 
un  espace  occupé  en  partie  par  l'air  et  en  partie  par  Feau. 
Mais  comme  la  vitesse  V  dans  l'air  est  déjà  connue,  comme 
la  vitesse  moyenne  U  s'obtient  de  la  même  manière,  comme 
on  peut  mesurer  directement  les  longueurs  P  et  Q,  dont  la 
somme  est  égale  à  /,  on  obtient  facilement  la  vitesse  V  de 
la  lumière  dans  l'eau.  En  e/îet,  la  vitesse  moyenne  de  la 
lumière  dans  le  trajet  P-f-  Q  est 


d'où  l'on  tire 
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PVU 


v= 
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Au  reste,  pour  trancher  la  question,  qui  intéresse  à  un 
si  haut  point  la  théorie,  il  n'est  pas  nécessaire  de  mesurer 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  l'eau  ,  ni  de  se  préoccuper  des 
moyens  d'y  parvenir*,  il  suffit  de  constater  dans  quel  sens  la 
déviation  qui  se  produit  en  opérant  uniquement  dans  l'air, 
se  modifie  quand  on  interpose  une  colonne  d'eau  assez 
longue  pour  produire  un  eflet  sensible  ;  mieux  vaut  encore 
disposer  dans  l'appareil  deux  lignes  d'expériences ,  l'une 
pour  l'air  seul,  l'autre  pour  l'air  et  l'eau,  et  observer  simul- 
tanément les  deux  déviations  correspondantes.  La  compa- 
raison en  devient  alors  tellement  facile,  qu'il  est  inutile  de 
procéder  à  aucune  mesure  :  on  dispose  les  choses  comme 
elles  sont  représentées  dans  \&fig.  3. 

J'éviterai  encore  de  compliquer  le  tracé  géométrique  de 
l'expérience,  en  réduisant,  comme  précédemment,  le  fai- 
sceau de  lumière  à  son  rayon  central-,  il  est  bien  entendu 
que  son  point  de  départ,  marqué  en  «,  est  toujours  la 
mire,  fig.  5,  formée  par  une  ouverture  carrée ,  traversée 
en  son  milieu  par  un  fil  vertical ,  et  dont  l'image  vue  à 
l'oculaire  offre  l'aspect  représentée'^.  6. 

A  droite  et  à  gauche  du  faisceau  direct,  et  sur  la  trajec- 
toire de  l'image  mobile,  on  place  deux  miroirs  concaves 
M  et  M',  dont  les  surfaces  appartiennent  à  la  même  sphère 
ayant  son  centre  en  c .  Chacun  d'eux  limite  une  distance , 
une  ligne  d'expérience  qui  s'étend  de  sa  surface  à  celle  du 
miroir  tournant. 

Le  rayon  mobile  trouve  alors  à  se  réfléchir  à  chaque 
tour  dans  deux  directions  différentes,  et  quand  il  tombe  sur 
M,  et  quand  il  tombe  sur  M' $  par  suite,  le  nombre  des 
apparitions  de  l'image  a  se  trouve  doublé;  autrement  dit, 
cette  image  est  en  réalité  produite  par  la  superposition  des 
impressions  de  deux  images,  l'une  due  au  passage  de  la  lu- 
mière suivant  la  ligne  c  M  ,  l'autre  due  à  son  passage  suivant 
cM'.  Tant  que  les  longueurs  cM  et  cM!  sont  maintenues 
égales,  tant  que  les  milieux,  traverses  de  part  et  d'autre, 
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jions  produites  par  les  réapparitions  rapides  de  l'image  for- 
mer après  le  parcours  complet  de  la  lumière  dans  l'air,  et 
^Appelant  image  dans  Veau  la  superposition  des  impressions 
ràâa  la  lumière  dirigée  dans  l'autre  voie,  je  vais  montrer 
mment  on  les  rend  distinctes  Tune  de  l'autre  dans  toutes 
Ifes  phases  de  l'expérience. 

Faisons  tourner  le  miroir  à  raison  de  plus  de  trente  tours 
yf**  seconde,  afin  d'avoir,  en  mettant  l'œil  à  l'oculaire,  une 
^nipression  continue.  Si  l'on  masque  le  miroir  M',  on  ne 
i ;¥0it  que  l'image  dans  l'air;  si,  au  contraire,  Ton  trans- 
porte l'obstacle  au  devant  du  miroir  M,  on  ne  voit  que 
i-  l'image  dans  l'eau ,  et  pour  que  l'une  ou  l'autre  soit  entière- 
t  vient  visible,  fig.  6,  il  faut  que  le  miroir  concave,  soit  le 
r~  Miroir  M',  fig.  4>  reste  découvert  dans  toute  la  hauteur  de 
'  -Jb  trace  h  de  l'image  mobile  à  sa  surface.  Veut-on  réduire 
la  hauteur  de  l'image  perçue ,  on  n'a  qu'à  placer  comme  en 
.:  'ËË.ijig.  4?  au  devant  du  miroir  concave,  un  écran  percé 
^uoe  fente  dont  la  hauteur  soit  moindre  que  celle  de  la 
trace  A;  nécessairement  l'image  perçue  se  réduit  d'autant, 
et  prend  l'aspect  représentée^.  7. 

.  Couvrons  donc  le  miroir  M  de  son  écran  fendu,  déga- 
geons complètement  le  miroir  M',  faisons  tourner  le  miroir 
mobile  assez  vile  pour  confondre  les  impressions  sans  don- 
ner encore  de  déviation  sensible;  il  est  évident  que  l'image 
perçue  sera  formée  de  la  superposition  de  l'image  dans  l'eau 
conservant  toute  sa  hauteur,  son  intensité  et  sa  couleur 
propre,  et  de  l'image  dans  l'air,  plus  vive  et  plus  basse, 
.  traversées  toutes  deux  par  le  même  trait  vertical  et  recli- 
ligne  :  a  sera  une  image  résultante,  telle  que  celle  repré- 
wentée Jîg.  8. 

Pour  compléter  l'appareil ,  il  ne  reste  plus  qu'à  placer 
au  foyer  de  l'oculaire  un  verre  plan  marqué  d'un  trait  ver- 
tical qui ,  pour  une  rotation  lente  ou  même  nulle  du  miroir 
r;    tournant,  se  confonde  avec  le  trait  médian,  image  du  fil 
[     de  la  mire.  Alors  on  peut  lancer  le  miroir  à  toute  vitesse,  et 
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à  mesure  que  sa  rotation  s'accélère,  on  voit  l'image  se 
transporter  en  masse  et  se  disloquer,  ainsi  que  dans  la 
fig.  9;  le  trait  fixe  appartenant  à  l'oculaire,  reste  là 
comme  point  de  repère  très-propre  à  faire  juger  des  gran- 
deurs absolues  et  relatives  des  deux  déviations. 

En  fait,  la  déviation  de  l'image  médiane  est  toujours 
moindre  que  celle  des  portions  visibles  de  l'image  verte, 
qui  la  dépasse  en  haut  et  en  bas.  Si ,  par  exemple,  on  adopte 
pour  l'expérience  les  données  suivantes  : 

r  =  3m  n  =  5oo 

/   =  4m  P  =  3m 

/'  s=    Im,l8  Q  r=z    lm 

on  a.  pour  l'image  blanche  une  déviation  de  omm,375,  et 
pour  l'image  verte  une  déviation  de  oram,469;  leur  diffé- 
rence ne  peut  évidemment  pas  échapper  à  l'observation. 

Mais  l'image  blanche,  c'est  l'image  dans  l'air,  et  sa 
déviation  donne  la  mesure  de  la  durée  du  séjour  de  la 
lumière  entre  les  deux  miroirs  j  l'image  verte,  c'est  l'image 
dans  l'eau ,  et  sa  déviation  donne  aussi  la  mesure  du  temps 
correspondant  à  une  même  distance  parcourue.  Nous  arri- 
vons donc  à  cette  conclusion  définitive  et  à  tout  jamais 
inconciliable  avec  le  système  de  l'émission  ; 

Le  lumière  se  meut  plus  vile  dans  Y  air  que  dans  Veau, 

Description  des  appareils. —  Détails  pratiques  sur  la  mise 

en  expérience. 

Dès  que  j'eus  résolu  d'aborder  cette  opération  délicate, 
mon  premier  soiu  fut  de  me  procurer  un  moteur  spécial 
pour  communiquer  au  miroir  un  mouvement  de  rotation 
rapide  et  persévérant.  M.  Wheatstone,  l'inventeur  du  mi- 
roir tournant,  employait  une  machine  qui  agissait  comme 
une  sorte  de  rouet  au  moyeu  d'un  cordon  embrassant  les 
circonférences  inégales  d'une  roue  motrice  et  d'une  petite 
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poulie  solidaire  avec  Taxe  du  miroir;  il  obtenait  ainsi  une 
vitesse  de  6  à  800  tours  par  seconde.  M.  Breguet,  chargé  par 
M.  Arago  de  réaliser  uue  vitesse  plus  grande  encore,  a 
construit  la  machine  déjà  citée  qui  a  paru  à  l'Exposition 
des  produits  de  l'industrie  pour  Tannée  i844«  L'application 
de  l'engrenage  de  White  aux  derniers  mobiles ,  et  l'extrême 
légèreté  du  miroir,  permirent  d'atteindre  des  vitessses  de 
1  000  à  1  5oo  tours  par  seconde.  Au  moment  de  choisir 
entre  les  deux  systèmes ,  j'ai  redouté  les  effets  destructeurs 
de  ces  divers  modes  de  communication  de  mouvement; 
j'ai  craint  de  ne  pas  pouvoir  modifier  à  volonté  la  vitesse 
suivant  le  besoin,  et  la  maintenir  constante  pendant  un 
temps  suffisamment  long.  J'ai  pensé,  au  contraire,  obtenir 
vitesse,  solidité  et  régularité  de  marche  en  adoptant  une 
petite  machine  qui  utilise  l'écoulement  des  gaz  par  les  ori- 
fices étroits. 

Cette  machine  consiste  en  une  petite  turbine  à  vapeur, 
fig»  1 1,  assez  comparable  à  la  sirène,  mais  qui  donne  com- 
parativement peu  de  son.  Le  même  axe,  sur  lequel  est  tixée 
la  couronne  des  palettes  exposées  à  l'action  du  fluide ,  porte 
aussi  le  miroir,  ce  qui  réduit  toute  la  partie  mobile  de  l'ap  - 
pareil  à  une  pièce  unique  sur  laquelle  ont  du  se  concentrer 
tous  les  soins  du  constructeur,  sur  laquelle  doit  porter 
également  toute  la  surveillance  de  l'expérimentateur.  En 
jetant  les  yeux  sur  la  figure ,  on  saisit  au  premier  coup 
d'oeil  la  disposition  générale  de  la  machine. 

Au  milieu  se  trouve  une  sorte  de  chambre  qui  commu- 
nique avec  le  générateur  de  vapeur.  Cette  chambre,  repré- 
sentée en  détail  fig.  12  et  i3,  est  échancrée  de  manière  à 
permettre  d'ôler  et  de  remettre  l'axe  à  sa  place  sans  démon- 
ter les  annexes  qu'il  porte 5  elle  repose,  fig.  11,  sur  deux 
colonnes  réunies  inférieurement  par  une  traverse;  une  ar- 
cade la  surmonte  dans  le  but  d'offrir  avec  la  traverse  infé- 
rieure les  deux  points  d'appui  qui  déterminent  la  position 
de  l'axe  du  mobile.  Cet  axe  est  terminé  en  pointe  à  ses 
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inverse  de  l'inclinaison  des  palettes  du  disque  tournant. 
Comme  ce  disque  est  placé  très-près  de  la  paroi  sous-ja- 
eente  ,  le  fluide  qui  s'écoule  des  orifices  fixes  est  obligé  de 
changer  de  direction  et  produit  une  réaction  qui  sollicite 
successivement  toutes  les  aubes  à  circuler  dans  le  même 
sens,  autour  de  leur  centre  commun. 

H  eût  été  plus  conforme  à  la  théorie  d'employer  des  aubes 
courbes,  mais  j'en  ai  été  détourné  par  les  difficultés  qu'on 
aurait  rencontrées  pour  les  construire  avec  toute  la  régula- 
rité désirable;  d'ailleurs  il  ne  s'agit  pas,  en  pareille  cir- 
constance, de  réaliser  un  effet  utile,  mais  bien  d'obtenir 
une  certaine  vitesse.  Or,  comme   la  force  motrice  est  à 
discrétion,  on  arrive  facilement,  avec  des  aubes  plates,  à 
réaliser  les  vitesses  que  comportent  la  délicatesse  des  pivots 
et  la  résistance  de  la  matière  au  développement  excessif  de 
la  force  centrifuge.  En  laissant  écouler  la  vapeur  sous  une 
pression  d'une  demi-atmosphère  seulement ,  on  fait  prendre 
an  mobile  une  vitesse  de  6  à  800  tours-,  le  calcul  et  la  ma- 
nifestation de  certains  phénomènes  s'accordent  à  montrer 
qu'il  ne  serait  pas  prudent  d'aller  beaucoup  au  delà.  Quand 
on  compare  ce  résultat  à  celui  qu'a  obtenu  M.  Breguet,  il 
semble  que  la  turbine  à  vapeur  reste  en  arrière  de  la  ma- 
chine à  roues  dentées;  mais  si  l'on  compare  les  dimensions 
des  miroirs  entraînés  dans  les  deux  cas ,  on  trouve  que  l'a- 
vantage est  encore  à  la  nouvelle  machine  :  pour  l'observa- 
tion, il  vaut  mieux  faire  800  tours  avec  un  miroir  de 
i4  millimètres,  que  1  200  tours  avec  un  miroir  de  10  mil- 
limètres de  diamètre. 

Dans  sa  partie  inférieure  ,/zg*  11,  Taxe  est  interrompu 
par  un  anneau  dans  lequel  on  enchâsse  un  ou  deux  miroirs 
placés  dos  à  dos  -,  des  viroles  à  vis  les  maintiennent  en  place, 
en  exerçant  une  pression  modérée;  les  miroirs  sont  en 
▼erre ,  taillés  dans  une  même  glace  parallèle  et  argentés  sur 
les  faces  qui  ont  appartenu  au  même  côté  de  la  glace.  L'é- 
tamage  au  mercure  ne  résiste  pas  à  une  rotation  de  plus  de 
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fer  avec  une  forte  lampe  à  csprit-dc-vin  avant  son  admission 
dans  la  turbine.  La  pièce  destinée  à  cette  opération,  ou  le 
surchauffeur,  est  un  tube  en  métal  aplati,  tel  qu'on  le  voit 
dans  la  figure ,  et  qui  porte  un  robinet  à  trois  fins  pour  la 
mise  en  train.  Dans  sa  position  normale ,  ce  robinet  permet 
la  libre  communication  de  la  chaudière  à  la  turbine;  mais 
en  agissant  sur  la  clef  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  ,  on 
suspend  l'écoulement ,  ou  Ton  dirige  la  vapeur  à  l'extérieur 
par  un  tube  additionnel  sans  la  laisser  passer  à  travers  la 
machine.  C'est  ainsi  qu'on  rejette  au  dehors  Peau  qui  se 
condense  au  moment  de  la  mise  en  train  dans  l'intérieur 
du  tube  de  communication.  Dès  que  l'eau  cesse  d'être  en- 
traînée en  quantité  notable ,  on  remet  le  robinet  à  trois  fins 
.dans  sa  position  normale;  aussitôt  la  vapeur  se  dirige  à  tra- 
vers le  su  rch  au  fleur  et  va  agir  sur  la  turbine  comme  un  gaz 
véritable.  Quand  l'écoulement  est  ainsi  établi,  on  en  règle 
la  vitesse  au  moyen  du  robinet  ordinaire  qui  tient  à  la 
chaudière  et  qui  s'ajuste  au  tube  de  communication.  Afin 
d'agir  sur  la  clef  de  ce  robinet,  du  lieu  même  où  Ton 
observe,  on  se  sert  d'un  cordon  enroulé  sur  un  petit  treuil 
placé  à  la  portée  de  la  main. 

Il  va  sans  dire  que,  pour  conserver  la  netteté  des  images, 
le  miroir  tournant  doit  être  abrité  par  des  écrans  convena- 
Uement  disposés,  contre  les  rejaillissements  de  la  vapeur  et 
de  l'huile,  et  contre  l'interposition  des  courants  d'air 
échauffés. 

H  importe  également  de  conserver  à  la  colonne  d'eau 
qui  fait  partie  de  l'appareil,  toute  sa  transparence  et  son 
homogénéité.  Placée  dans  un  tube  de  zinc  entre  des  glaces 
parallèles,  cette  eau  se  présente  aux  rayons  qui  vont  et 
[  viennent,  sous  une  épaisseur  de  3  mètres-,  c'est  en  réalité 
comme  si  l'on  opérait  sur  une  épaisseur  double.  Or,  il  est 
évident  que,  par  une  épaisseur  de  6  mètres,  la  coloration  la 
plus  faible  ajoutée  à  celle  du  milieu ,  ou  la  suspension  des 
particules  les  plus  rares,  produirait  bientôt  une  extinction 
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complète  des  rayons  qui  s'y  propagent ,  de  même  que  les  plus 
petites  variations  de  densité  troubleraient  leur  marche,  au 
point  de  compromettre  les  observations.  J'ai  reconnu  que 
l'eau  commune  qui  a  passé  par  le  filtre  des  fontaines  ordi- 
naires, présente  toute  la  limpidité  désirable,  et  même  une 
transparence  bien  supérieure  à  celle  de  l'eau  distillée ,  dans 
laquelle  flottent  toujours  des  matières  organiques  qui  se 
reproduisent  sans  cesse;  mais  pour  que  cette  eau  restât 
claire ,  pour  éviter  quelle  se  chargeât  de  flocons  d'oxyde  de 
zinc,  il  a  fallu  recouvrir  le  métal  d'une  forte  couche  de 
vernis.  Puis,  en  ayant  soin  de  ne  pas  remplir  le  tube,  on 
se  réserve  la  facilité  de  rétablir,  par  l'agitation,  l'homogé- 
néité du  milieu,  malgré  les  variations  inévitables  de  la 
température  ambiante.  Enfin  il  peut  arriver  que,  malgré 
toutes  ces  précautions,  l'image  à  l'oculaire  soit  encore 
trouble  et  difforme;  c'est  qu'alors  les  glaces  qui  terminent 
la  colonne  d'eau  sont  forcées  dans  leurs  montures;  il  faut 
en  pareil  cas  leur  donner  du  jeu  dans  les  sertissures  et  re- 
courir simplement  à  la  cire  pour  prévenir  l'écoulement  du 
liquide  sans  exercer  de  pressions  inégales. 

Jusqu'ici,  rien  ne  laisse  supposer  que  je  me  sois  pré- 
occupé des  moyens  de  mesurer  la  vitesse  de  rotation  du 
miroir;  c'est  qu'en  effet,  tant  qu'il  ne  s'agit  que  d'appré- 
cier les  vitesses  relatives  de  la  lumière  dans  l'air  et  dans 
l'eau,  la  détermination  du  mouvement  angulaire  du  miroir 
n'offre  qu'un  intérêt  secondaire.  Cependant,  ne  fût-ce  que 
pour  connaître  la  puissance  du  moteur  que  j'avais  adopté ,- 
j'ai  mis  à  profit  le  son  que  donne  Taxe  en  tournant* 
rapidité,  pour  le  comparer  à  celui 'd'un  diapason  é 
et  pour  déduire  approximativement  de  l'intervallttl 
de  ces  deux  sons ,  le  nombre  de  tours  du  mol 
même;  j'ai  ainsi  reconnu  que  la  petite  tui 
acquiert  facilement,  par  une  pression  * 
une  vitesse  de  6  à  800  tours  par  secon 
une  vitesse  de  5i2  tours,  qui  donne 
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question  est  jugée,  la  déviation  a  lieu  simultanément  pour 
les  deux  images,  et  la  déviation  de  l'image  dans  l'eau  est 
manifestement  plus  grande  que  celle  de  l'image  dans  l'air. 
De  plus,  en  tenant  compte  des  longueurs  d'air  et  d'eau  tra- 
versées, les  déviations  se  montrent  sensiblement  propor- 
tionnelles -aux  indices  de  réfraction. 

Résume,  —  Conclusion. 

Depuis  nombre  d'années,  deux  systèmes  rivaux  préten- 
dent à  l'explication  des  phénomènes  lumineux.  Parmi  ces 
phénomènes,  l'un  des  plus  simples  et  des  plus  apparents, 
la  réfraction ,  résulte  de  deux  actions  opposées  de  la  part 
des  corps,  suivant  qu'on  cherche  à  l'interpréter  dans  l'une 
ou  dans  l'autre  théorie.  D'après  le  système  de  l'émission, 
le  changement  de  direction  de  la  lumière  serait  dû  à  unç 
accélération  subie  à  son  entrée  dans  les  milieux  réfringents. 
Dans  le  système  des  ondulations ,  ce  même  changement  de 
direction  devrait  coïncider  avec  un  ralentissement  dans  la 
vitesse  de  propagation  du  principe  lumineux. 

•Frappé  de  cet  antagonisme  entre  les  deux  systèmes, 
M.  A rago  déclare,  en  i838,  que  l'un  des  deux  succombera 
le  jour  où  l'on  constatera,  par  une  expérience  directe, 
dans  quel  sens  se  modifie  la  vitesse,  lorsque  la  lumière 
pénètre  d'un  milieu  rare  dans  un  milieu  plus  dense,  lors- 
qu'elle passe  de  l'air  dans  l'eau  ou  dans  tout  autre  liquide  ; 
en  même  temps  il  annonce  que  le  miroir  tournant,  récem- 
ment inventé  par  M.  Wheatstone ,  servira  à  réaliser  une 
pareille  entreprise. 

Douze  années  s'écoulent  sans  qu'on  puisse  saisir  au  retour 
le  rayon  fugitif  réfléchi  par  le  miroir  tournant.  C'est  alors 
qu'en  lui  associant  un  miroir  concave ,  je  reconnais  que  le 
miroir  tournant  peut  donner  à  l'observateur  l'image  fixe 
d'une  image  mobile;  image  fixe  pour  une  rotation  uni- 
forme, mais  qui  se  dévie  en  raison  directe  de  la  vitesse 
angulaire  du  miroir  et  de  la  durée  du  double  parcours  de  la 
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lumière  entre  deux  stations  très-rapprochées.  Un  calcul 
très-simple  montre  que  Ton  obtient  ainsi  un  signe  sensible 
et  mesurable  de  la  durée  de  la  propagation  du  principe 
lumineux  entre  deux  points  distants  d'un  petit  nombre  de 
mètres.  Dès  lors  il  devient  possible  d'interposer  aussi  bien 
ou  de  Tair  ou  de  l'eau,  et  de  juger  des  vitesses  relatives  par 
les  déviations  correspondantes.  Un  artifice  expérimental 
permet,  en  outre,  d'obtenir  simultanément  les  deux  dévia- 
tions ,  de  les  superposer  dans  le  champ  d'un  même  instru- 
ment, et  d'en  opérer  la  comparaison  directe  sans  les  rap- 
porter à  une  unité  commune,  sans  qu'il  soit  besoin  de 
prendre  aucune  mesure. 

Que  l'on  modifie  la  vitesse  du  miroir  ou  la  distance  des 
stations  ou  celle  des  différentes  pièces  de  l'appareil,  les 
^déviations  changent  de  grandeur  sans  doute;  mais  toujours 
celle'  qui  .correspond  au  trajet  dans  l'eau  se  montre  plus 
grande  que  l'autre ,  toujours  la  lumière  se  trouve  retardée 
dans  son  passage  à  travers  le  milieu  le  plus  réfringent. 

La  conclusion  dernière  de  ce  travail  consiste  donc  à  dé- 
clarer le  système  de  l'émission  incompatible  avec  la  réalité 
des  faits. 
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NOTE 

Snr  le  carbonate  de  chaux  préexistant  à  l'état  normal  dans  les  plantes ,  et 

son  dosage; 

Par  M.   PAYEN. 


Présentée  à  l'Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  6  février  i854- 


Dans  leurs  recherches  sur  les  substances  minérales  que  les 
\é$;élau\  renferment,  Fourcrov  et  \  auquelin  ayant  reconnu 
la  présence  de  divers  sels  décomposables  au  feu,  crurent 
,Mmvoir  tirer  de  ce  fait  général  la    conclusion   suivante  : 


(  i65) 

«  La  chaux  ou  le  carbonate  de  chaux  qu'où  trouve  dans 
les  cendres  végétales  ne  sont  jamais  contenues  à  cet  état 
dans  les  plantes ,  mais  à  celui  de  sels  que  le  feu  décompose 
et  réduit  à  leur  base  plus  ou  moins  carbonatée  (i).  » 

Depuis  l'époque  où  ces  savants  illustres  écrivaient  et 
jusqu'à  nos  jours,  presque  tous  les  chimistes  ont  admis  la 
règle  ainsi  posée,  même  dans  ses  termes  absolus. 

On  peut  comprendre  qu'il  en  ait  été  ainsi  en  considé- 
rant ,  comme  plusieurs  Pont  dit,  que  les  plantes  offrent  dans 
leur  ensemble  des  sucs  à  réaction  acide  :  or  ces  liquides 
ayant  la  propriété  d'attaquer  et  de  décomposer  les  carbo- 
nates, on  n'admettait  pas  que  ceux-ci  pussent  préexister 
dans  de  telles  conditions. 

Cette  manière  de  voir  n'était  pas  d'ailleurs  en  désaccord 
avec  les  résultats  soit  des  analyses  de  cendres  végétales  faites 
par  Th.  de  Saussure,  soit  des  nombreuses  analyses  compa- 
rées à  l'aide  desquelles  M.  Berthier  a  démontré  les  aptitudes 
spéciales  de  certaines  espèces  et  la  localisation  des  sub- 
stances minérales  en  plus  fortes  proportions  dans  certains 
organes  des  végétaux  (2). 

Cependant  l'observation  attentive  sous  le  microscope, 
aidée  des  réactions  chimiques,  m'avait  permis  de  recon- 
naître et  de  publier,  en  1840,  un  grand  nombre  de  faits  en 
opposition  avec  les  principes  posés  conformément  à  ce  qui 
se  passe  dans  les  réactions  chimiques  entre  dus  corps  en 
contact;  de  constater,  en  maintes  occasions,  l'état  différent 


(1)  Annales  du  Muséum  d'Histoire  naturelle,  tome  XI II,  page  i. 

(a)  J'ai  moi-même  constaté  que  le  sel  le  plus  répandu  dans  les  plantes 
est  Toxalatede  chaux,  donnant  du  carbonate  par  l'incinération.  On  observe, 
sons  lo  microscope ,  ce  sel  sous  les  différentes  formes  cristallines  de  ra 
pbides,de  prismes  courts  et  plus  ou  moins  allongés,  de  rhomboèdres, 
d'agglomérations  d'aiguilles  disposées  parallèlement  entre  elles  et  en  grand 
nombre  dans  une  même  cellule,  enfin  d'autres  agglomérations  de  rhom- 
boèdres ou  de  prismes  irradiés  d'un  centre  commun ,  tronqué*  ou  terminés 
par  des  pyramides.  Le  pectate  de  chaux  se  trouve  entre  les  cellules  de  divers- 
tissus. 


constaté  la  structure  plus  complexe  et  la  composition  de  ces- 
petits  organes,  offrant  un  tissu  léger,  formé  de  minimes 
cellules  toutes  remplies  de  carbonate  de  chaux. 

On  comprend  que  la  sécrétion  minérale  étant  recouverte 
d'une  mince  membrane ,  ces.  poches ,  gonflées  par  des  par- 
ticules minérales,  forment  des  mamelons  en  saillie  dans 
la  dernière  rangée  des  cellules  de  ces  petits  corps  globuleux ,. 
qui  présentent  un  profil  entouré  de  dentelures. 

(i)  Voir  lu  cinquième  Mémoire  sur  les  déieloppements  des  régéian* 
(concrétions  et  incrustations  minérales)  ;  par  M.  Pajeri ,  tome  IX  des  Sa - 
vents  étrangers,  page  77;  ot  Annale)  des  Sciences  naturelles,  tome  XV fc 
(Botanique);  184c,  page  3lt. 

Gay-Luasac  a  indiqué  la  présence  des  oialates  solubtes  dans  le  Glaciale, 
et  da  Candolle  a  signalé  le  caractère  alcalin  du  liquide  des  glandes,  sans. 
constater  l'acidité  des  sucs  dons  les  tissus  sous-jacents. 
Benghalenii s,  pisifermis  et  cliuiajalia. 
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rai  retrouvé,  au  milieu  de  conditions  semblables,  des 

concrétions  de  carbonate  calcaire  remplissant  un  tissu  spé- 
cial développé  autour  d'un  pédicelle  de  cellulose,  avec 
quelques  variations  de  formes  dans  les  feuilles  de  toutes  les 
espèces  de  Figuiers,  au  nombre  de  dix-huit,  que  j'ai  pu 
examiner  (i). 

J'ai  constaté  la  présence  de  concrétions  analogues  de  car- 
bonate de  chaux  dans  les  feuilles  d'autres  végétaux  des  tri- 
bus différentes  de  la  famille  des  Urticées ,  notamment  dans 
les  Celtis ,  le  Conocephalus  naucleiflorus  ;  dans  les  Mû- 
riers, la  Pariétaire  (P.  qjficinalis),  les  Orties  (Urtica  m'vœa), 
le  Broussonetia  papyrifera,  le  Houblon,  le  Chanvre,  etc. 

La  chaux  s'est  encore  rencontrée  à  l'état  de  carbonate 
dans  les  fruits  de  plusieurs  Celtis  (C.  orientalis  ,  C.  occi- 
dentales, C.  australis  y  C,  cordata). 

Ici,  la  sécrétion  calcaire  se  trouve  renfermée  dans  les 
cellules  du  tissu  des  noyaux  ;  ceux-ci  reçoivent  de  la  sub- 
stance minérale  une  consistance  tellement  dure,  qu'on  ne 
peut  les  entamer  ou  les  couper  en  tranches  même  très- 
minces  sans  ébrécher  les  lames  d'acier  des  scalpels  et  des 
rasoirs. 

Après  la  dissolution  du  carbonate  par  l'acide  acétique  ou 
l'acide  chlorhydrique  étendu ,  les  noyaux  encore  consis- 
tants, mais  moins  compactes,  s'entament  sans  difficulté. 

Alors ,  le  tissu  spécial  dans  lequel  la  substance  calcaire 
était  déposée ,  montre ,  par  des  tranches  minces  vues  sous  le 
microscope ,  un  réseau  très-fin  fixé  à  l'intérieur  de  chaque 
cellule,  dont  il  épaissit  beaucoup  les  parois;  ce  tissu  spé- 
cial se  teint  en  jaune  orangé  par  l'iode. 

La  teinte,  ainsi  que  les  formes,  persistent  sur  beaucoup 

• 

(i)  Notamment,  outre  les  Ficus  précités,  les  F.  ferruginea,  F.  njrmphœi- 
folia,  F.  carie  a,  F.  laurifolia,  F.  reclinata,  F.  Neumani  rigida,  F.  religiosa, 
F.  montana  (les  concrétions  de  ce  dernier  s'y  trouvent  dans  les  poils  coarts 
de  la  face  inférieure),  F.  scandens,  F.  cilrifolia,  F.  glaucescens,  et  troi» 
autres  espèces  non  dénommées  des  serres  du  Muséum  d'Histoire  naturelle* 
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de  points  lorsque  l'addition  d'une  goutte  d'acide  sulfurique 
concentré ,  désagrégeant  les  parois  des  cellules  elles-mêmes, 
manifeste  en  celles-ci  le  caractère  distinctif  de  la  cellulose 
pure  par  une  riche  coloration  violette  qui ,  par  degrés , 
s'efface,  ne  laissant  plus  que  des  particules  orangées  ou 
brunes,  derniers  vestiges  des  substances  organiques  azo- 
tées. Dans  cet  exemple  encore,  la  sécrétion  calcaire  s'ef- 
fectue et  persiste  dans  le  tissu  des  noyaux  en  présence  des 
sucs  à  réaction  acide  contenus  dans  le  péricarpe  charnu  du 
fruit. 

L'amande  globuleuse  qui  remplit  presque  toute  la  cavité 
du  noyau,  est  abondante  en  sécrétion  huileuse 5  j'en  ai 
extrait  par  l'éther  0,48  de  son  poids  à  l'état  sec.  Cette  huile, 
légèrement  jaunâtre,  reste  fluide  à  la  température  de  20  de-» 
grés  centigrades. 

Après  ces  diverses  observations,  faciles  à  répéter  en  fai- 
sant réagir  sous  le  microscope  quelques  agents  chimiques, 
on  aurait  pu  croire  encore  que  la  présence  des  carbonates 
préexistants  dans  les  végétaux  ne  pouvait  être  constatée 
qu'à  l'aide  de  l'intervention  du  microscope,  et  que,  d'ail- 
leurs, leurs  proportions  pondérales  étaient  si  faibles,  qu'il 
serait  impossible  de  les  déterminer  expérimentalement-, 
qu'ainsi,  jusqu'à  un  certain  point,  on  était  dispensé  d'en 
tenir  compte  dans  les  analyses  chimiques. 

Ce  fut  dans  la  vue  d'essayer  de  lever  ce  doute,  que  j'en- 
trepris de  déterminer  directement  les  quantités  pondérales 
de  carbonate  de  chaux  contenues  dans  quelques  organismes 
des  plantes,  et  de  préciser  plus  complètement  la  structure 
de  ces  organismes  appartenant  aux  fruits  des  Celtis,  ainsi 
que  la  composition  immédiate  de  leurs  différentes  par- 
ties fi). 

(1)  J'ai  représenté  par  un  dessin  ces  détails  organographiques  que  nous 
n'avions  pu  déterminer  complètement,  M.  de  Mirbel  et  moi,  dans  nos  re- 
cherches sur  la  composition  et  la  structure  de  plusieurs  organismes  dea 
plantes  (  tomes  XX  et  XXII  dos' Mémoires  de  l'Académie\ 
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A  l'époque  où  je  commençai  ces  expériences,  la  plupart 
des  feuilles  étaient  tombées;  cependant  je  pus  recueillir 
dans  un  jardin  de  Grenelle  des  feuilles  de  Broussonetia 
papyrifera  et  de  Mûrier  noir,  partiellement  desséchées  sur 
ces  arbres.  La  dessiccation  fut  achevée  avec  précaution , 
c'est-à-dire  lentement  et  à  une  température  graduellement 
élevée  pour  éviter  toute  infiltration  des  sucs  acides  qui 
auraient  pu  se  mettre  en  contact  avec  les  concrétions  cal- 
caires ;  je  trouvai ,  en  outre,  des  feuilles  desséchées  dans  ces 
conditions  convenables,  telles  que  les  avait  préparées  notre 
confrère  M.  Peligot,  pour  son  beau  travail  sur  l'alimenta- 
tion et  les  produits  du  ver  à  soie. 

Ces  différentes  feuilles ,  complètement  desséchées ,  furent 
broyées  en  poudre  très-fine  et  passées  au  tamis.  Chacun  des 
échantillons  pesé  fut  mis  dans  un  ballon  communiquant 
#avec  un  appareil  à  recueillir  et  doser  l'acide  carbonique;  il 
fut  aisé  d'en  déduire  le  poids  équivalent  du  carbonate  pré- 
existant dans  les  feuilles. 

Voici  les  résultats  de  cette  expérience  sur  les  feuilles  du 
Mûrier  noir,  du  Broussonetia  papyrlfera  et  de  plusieurs 
Mûriers  blancs.  Les  résultats  seraient  différents  si  Ton  em- 

■ 

ployait  des  feuilles  jeunes ,  car  alors  il  se  pourrait  que  la 
substance  calcaire  ne  fût  pas  encore  sécrétée  dans  les  tissus 
destinés  à  la  recevoir,  que  même  ceux-ci  ne  fussent  pas 
encore  complètement  formés. 
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ipK  de  particules  calcaires,  les  fragments  de  ces  noyaux , 
sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de 
à  io  volumes  d'eau ,  laissent  dégager  à  froid  la  totalité  de 
[acide  carbonique. 
Cent  parties  de  ces  fragments,  extraits  du  Cehis  orien- 
et  desséchés ,  ont  donné  27  d'acide  carbonique  équi- 
it  k  60  de  carbonate  de  chaux  (1);  100  de  fragments 
>lables,  provenant  du  Cehis  cordata,  ont  laissé  dé- 
*,  sous  la  même  influence,  28,1  d'acide  carbonique, 
fiorrespondant  à  63  centièmes  de  carbonate  calcaire. 

Le  tissu  des  noyaux  ainsi  débarrassé  de  carbonate  de  chaux 
(éda  encore  à  Fa  ci  de  chlorhydrique  pur  (HCl,6HO)  1  cen- 
tième de  son  poids  de  carbonate  avec  des  traces  de  phosphate 
[le  iehanx,  ou  2,75  pour  100  du  poids  total  des  coquilles 
merostées. 

Afin  de  déterminer  l'état  de  la  silice  dans  ces  tissus,  j'ai 
incinéré  des  tranches  des  noyaux  préalablement  débarrassés 
du  carbonate  et  phosphate  calcaires,  et  j'ai  pu  reconnaître 
alors,  sous  le  microscope y  que  la  substance  minérale  (silice 
ou  acide  silicique)  non  dissoute,  appartenait  au  tissu  fin 
développé  dans  l'intérieur  de  chaque  cellule ,  dont  la  cavité 
libre  se  trouve  ainsi  réduite  au  tiers  environ  du  diamètre 
total,  les  parois  étant  épaissies  par  ce  léger  tissu,  dont  les 
minimes  cellules  se  remplissent  de  particules  calcaires. 

D  est  peut-être  digne  de  remarque  que  ce  tissu ,  destiné  à 
contenir  la  sécrétion  minérale ,  se  compose ,  ainsi  que  l'épi- 
derme  des  végétaux  ou  sa  pellicule  externe ,  la  cuticule  épi- 
dermique,  de  cellulose  injectée  à  la  fois  de  silice  et  de- 
substance  azotée. 
Voici  les  résultats  de  l'analomie  et  des  analyses  immé- 


(1)  Les  amandes  des  mêmes  fruits  n'ont  donné  que  o,o364  de  cendres. 
formées  en  grande  partie  de  sels  sol  u  blés;  les  cendres  de  ces  amandes, 
mises  en  contact  avec   Peau,  communiquaient  au  liquide   une  réaction. 
alcaline. 


(  ll*  ) 

di a  tes  des  fruits  de  Celtis  : 

Dans  le  Celtis  orientalis  : 

Le  péricarpe  charnu  forme ,  pour  ioo. ...        71 ,70 

o  *    1        (  coquille 17*81 

Le  noyau  20 , 5,  dont  <             .  , 

J  {  amande. IO>49 

1 00 , 00 

Les  proportions  d'eau  étaient,  dans  le  péricarpe,  o,583*, 
dans  la  coquille  du  noyau,  0,0616,  et  dans  l'amande,  0,166* 
Les  noyaux  de  cent  fruits  pesaient  iogr,444i  savoir  : 

Coquilles 7  ,  160 

Amandes 3 ,284 

analyse  et  anatomie  faites  comparativement  sur  1 00  parties  en 

poids  de  ces  noyaux. 

Tissu  organique    (cellulose    et 

matière  azotée) 22>9° 

Coquilles.  .   67,30  —•  /  Silice  (dans  le  tissu  spécial).  .  .  4>4° 

Carbonate  et  traces  de  phos- 
phate de  chaux  et  de  magnésie  4°  9 OG 
I  Tissu  organique 16, 3o 
Huile  fluide * 1 5 ,  20 
Substances  minérales 1  ,20 

100,00  100,00 

Dans  l'analyse  immédiate  des  noyaux  (coquilles  dessé- 
chées) de  Celtis  cordata,  on  obtint  un  peu  plus  de  car- 
bonate de  chaux  j  il  n'y  eut  que  de  très-légères  différences 
quant  aux  autres  résultats.  Voici  les  nombres  de  cette 
analyse  : 

Substances  organiques  (cellulose  et  matière  azotée).  28 ,  723 

Carbonate  de  chaux 64 ,234 

Phosphate  de  chaux  et  de  magnésie traces. 

Silice 7  ,o43 

100,000 
La  quantité  d'acide  carbonique  que  produit  le  carbonate 
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Icaire  sécrété  dans  le  tissu  intime  des  noyaux  de  Ccllis, 
[est  tellement  abondante ,  qu'elle  permet  de  répéter  l'expé- 
rience dans  un  cours  public,  et  de  douuer  à  un  nombreux 
[auditoire  la  démonstration  de  ce  curieux  phénomène. 

En  effet,  si  Ton  place  dans  un  tube  d'essai  une  vingtaine 
[Je  ces  petits  noyaux  débarrassés  de  pulpe  et  bien  lavés  (i), 
que  l'on  verse  dessus  deux  ou  trois  fois  leur  poids  d'eau  aci- 
dulée par  o,  i  d'acide  chlorhydrique ,  on  verra  aussitôt  une 
rive  effervescence  se  produire  ;  et  si  Ton  a  fermé  le  tube  avec 
un  bouchon,  celui-ci  sera  bientôt  après  lancé,  avec  une 
petite  explosion,  par  le  gaz  acide  carbonique;  l'efferves- 
cence continue  pendant  huit  ou  dix  heures. 

On  complétera  la  démonstration  en  manifestant,  par  les 
réactifs  appropriés,  la  présence  du  chlorure  de  calcium 
dans  le  liquide ,  qui  renferme  seulement  des  traces  d'autres 
substances  minérales,  notamment  de  phosphate  de  chaux  (2) . 

Chacun,  je  le  crois,  après  avoir  été  témoin  de  ces  expé- 
riences si  nettes  et  si  faciles  à  reproduire,  admettra  le  car- 
bonate de  chaux  au  nombre  des  sels  minéraux  qui  existent 
dans  certaines  espèces  végétales. 
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NOTE  SUR  LA  RÉSISTANCE  ELECTRIQUE  DE  LA  TERRE; 

Par   M.  Ch.   MATTEUCCI. 


Dans  un  extrait  d'un  Mémoire  de  M.  Smaasen,  qui  a 
paru  dans  le  cahier  de  février  des  Annales  de  Chimie  et 


(1)  On  y  parvient  aisément  en  froltant  avec  force  ces  fruits,  au  milieu 
de  l'eau ,  don»  un  nouet  de  linge  rude,  et  renouvelant  l'eou  à  plusieurs 
reprises.  Lo  nettoyage  sera  plus  complet  si  Ton  entérine  avec  les  noyaux 
du  grès,  que  Ton  renouvelle  également  plusieurs  fois. 

(a)  "Le  Chara  jlexilis,  le  seul  que  j'aie  pu  me  procurer  en  cette  saison, 
donne  directement  aussi  de  l'acide  carbonique  pondérable. 

A  Tétai  frais  ,  il  contenait  80  pour  100  d'eau  ;  100  parties  de  la  substance 
sèche  ont  donné  7,9  d'acide  carbonique,  équivalent  à  17,95  de  carbonate 
de  chaux. 
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k"  commençais  l'expérience  que  lorsque  je  voyais  l'aiguille  du 
F  galvanomètre  à  zéro.  Alors  la  pile  étant  introduite,  je  no- 
.    tais  la  première  déviation  en  observant  l'aiguille  avec  une 
;  lunette,  et  je  prenais  aussi  la  déviation  fixe.  En  connais- 
i   sant  d'avance  ces  déviations,  lorsque  le  circuit  n'est  composé 
;   que  de  la  seule  partie  métallique,  je  pouvais  facilement  dé- 
'    terminer  la  résistance  de  la  couche  terrestre  en  nombre  de 
tours  d'un  rhéostat.   Le  résultat  de  mes  expériences  est 
que  cette  résistance  est  la    même  pour    une   couche  de 
8  mètres  d'eau  comme  pour  une  couche  de  8  kilomètres  de 
terre  interposée  dans  les  deux  cas  entre  deux  puits,  toutes 
les  autres  circonstances  restant  les  mêmes.  Je  ne  m'arrête- 
rai pas  à  décrire  les  expériences  faites  sur  nos  lignes  télé- 
graphiques qui  ont  plusieurs  fils,  et  que  j'avais  eu  soin  d'i- 
soler autant  que  possible ,  en  profitant  des  avantages  que 
j'avais  étant  chargé  de  la  direction  des  télégraphes.  Ce» 
expériences  m'ont  également  prouvé  que  la  résistance  d'une 
couche  d'eau  de  quelques  mètres  est  la  même  que  celle  d'une 
couche  de  terre  de  8  à  20  kilomètres,  et  qu'elle  n'augmente 
pas  en  portant  cette  longueur  à  77  kilomètres.  J'ajouterai 
que,  pour  les  couches  les  plus  longues,  j'ai  trouvé  que  la 
résistance  diminuait  d'une  quantité  qui,  quoique  très-petite, 
est  néanmoins  constante  et  distincte ,  et  qui  augmente  avec 
la  longueur  de  la  couche.  Je  crois  que  ce  résultat  est  dû  à 
l'influence  de  quelque  cause  locale.  En  parcourant  mon 
Mémoire ,  on  verra  que ,  par  ma  manière  d'opérer,  même 
dans  les  circuits  les  plus  longs,  j'ai  pu  toujours  distinguer 
une  différence  qui  n'excédait  pas  777  de  la  résistance  de 
toute  la  partie  métallique  du  circuit  mixte.  A  la  page  233 
de  mon  Mémoire,  j'ai  décrit  les  expériences  sur  lesquelles 
je  me  suis  fondé  pour  me  mettre  à  l'abri  des  polarités  secon- 
daires par  la  lecture  de  la  déviation  totale.  Avec  une  pile 
assez  constante,  en  fermant  le  circuit  de  la  même  manière 
et  en  faisant  la  lecture  de  la  déviation  totale  avec  soin,  on 
ne  peut  se  tromper  sur  cette  déviation ,  qui  reste  sensible- 
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orifices  ont  été  indiqués  par  Savart  (i)  et  M.  Cagniard* 
Latour  (a).  Le  premier  de  ces  physiciens  a  constaté,  par 
plusieurs  expériences,  que  l'eau  et  les  fluides  élastiques 
présentent  les  mêmes  phénomènes  pendant  leur  écoulement. 
On  trouvera  dans  ses  leçons  plusieurs  faits  considérés 
comme  nouveaux  par  M.  Sondhauss,,  qui  a  proposé,  pour 
expliquer  les  sons  produits  par  le  mouvement  des  fluides 
élastiques,  une  ancienne  idée  de  M.  Cagniard-Latour  que 
nous  avons  développée  et  discutée  (3). 

M.  Sondhauss  a  principalement  étudié  les  sons  produits 
par  une  colonne  d'air  qui ,  après  avoir  traversé  un  premier 
orifice  de  forme  et  de  nature  quelconque ,  percé  dans  une 
plaque  mince  située  sur  un  tube  porte-vent,  allait  choquer 
une  autre  plaque  pleine  ou  munie  à  son  centre  d'une  ouver- 
ture de  forme  variée.  Il  a  été  conduit  à  prendre  deux  pla- 
ques superposées,  parce  qu'il  ne  pouvait  obtenir  aucun  son 
en  laissant  l'air  s'écouler  par  des  orifices  en  minces  parois. 
Dans  ce  cas,  cependant,  il  a  fait  une  remarque  importante, 
et  signalé  un  fait  curieux  dont  l'explication  lui  a  paru  trop 
simple  pour  la  publier. 

En  faisant  résonner  un  tuyau  d'orgue  près  de  l'orifice 
d'écoulement,  on  entendait ,  pour  certains  sons  du  tuyau, 
un  son  secondaire  produit  par  l'air  en  mouvement,  et  qui 
était  à  l'unisson  ou  à  l'octave  grave  de  celui  de  l'instru- 
ment. 

D  me  semble  que  ce  phénomène  ne  peut  recevoir  d'autre 
explication  que  celle  donnée  par  Savart  de  l'influence  des 
sons  extérieurs  sur  les  colonnes  liquides  qui  s'écoulent  aussi 
par  des  orifices  percés  dans  des  parois  minces; 

J'ai  souvent  remarqué  dans  mes  expériences  que  le  son 
de  mon  sonomètre  exerçait  une  très-grande  action  sur  ceux 


(i)  Leçons  d'Acoustique  professées  au  Collège  de  France  et  publiées  par 
M.  A.  Masson.  (Journal  Ylnstitut,  nos  332  et  333,  année  1840.) 
(a)  Journal  de  Physiologie,  tome  X,  page  170. 
(3)  "Lokcet /Traité  de  Physiologie,  tome  1,  fascicule  3  ,  page  157. 
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moi,  les  sons  produits  par  l'écoulement  de  l'air  à  travers 
des  ajutages  courts,  disposés  sur  des  tuyaux  sonores  de 
nature  quelconque.  Il  a  confirmé  mes  anciennes  observa- 
tions (i),  et  montre  de  nouveau  que  la  nature  de  l'orifice 
et  sa  forme  sont  sans  influence  sur  la  cause  qui  engendre  le 
son. 

Il  a  expérimenté  avec  des  orifices  cylindriques  ou  coni- 
ques, circulaires  ou  rectangulaires,  et  ses  expériences  sur 
la  forme  et  la  nature  des  ouvertures ,  plus  complètes  que 
les  miennes,  confirment  le  fait  que  j'avais  découvert. 
Je  me  suis  proposé  de  l'étudier  avec  plus  de  détails,  afin 
de  découvrir  si  dans  quelques  circonstances  la  forme 
des  orifices  et  la  nature  des  plaques  n'agissent  pas  comme 
leur  épaisseur  sur  la  pression  de  l'air  nécessaire  pour  pro- 
duire un  même  son  dans  un  même  tuyau. 

Pour  expliquer  le  son  produit  dans  ses  dernières  expé- 
riences, M.  Sondhauss  revient  sur  sa  première  hypothèse, 
et  pense  que ,  dans  tous  les  cas  ,  l'orifice  d'écoulement  pro- 
duit seul,  par  son  frottement,  les  vibrations  longitudi- 
nales de  la  colonne  d'air,  s'échappant  dans  l'atmosphère  ou 
comprise  entre  deux  plaques.  Ces  vibrations,  propagées 
dans  le  tuyau ,  font  résonner  la  colonne  d'air  qu'il  con- 
tient. 

Les  sons  obtenus  par  le  physicien  allemand  ne  s'accor- 
dent nullement  avec  la  théorie  de  Bernoulli,  et  confir- 
ment, au  contraire,  ma  théorie  des  tuyaux  sonores. 

Je  publie,  ci-joint,  le  tableau  des  résultats  de  M.  Sond- 
hauss ,  qui  ont  de  la  ressemblance  avec  les  miens.  Us  com- 
pléteront mes  recherches,  et  donneront  une  nouvelle  force 
à  mes  conclusions. 

Dans  ce  tableau,  les  quatre  dernières  colonnes  ont  été  cal- 
culées d'après  ma  théorie,  en  supposant  les  sons  observés 
à  10  degrés  de  température  centigrade. 

(i)  Longet,  ouvrage  cilc. 

I?.. 
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i 
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• 

8 

20 
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• 
• 
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chlorure  de  calcium  et  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  et 
on  la  rectifie  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène.  Ainsi  pu- 
rifiée, elle  formée  une  huile  presque  incolore,  fortement 
réfringente,  plus  légère  que  l'eau,  dans  laquelle  elle  est 
fort  peu  soluble.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule 

C*°H,9Az, 

qui  se  déduit  de  l'analyse  du  sel  de  platine, 

C"H'°Az,HCl,PtCl2. 

La  base  isolée  renferme  de  l'oxygène,  qui  y  est  contenu 
sans  doute  à  l'état  d'eau. 

Éilvylmétlvylconicine. — Parmi  les  différents  échantillons 
de  conicine  qui  ont  été  soumis  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle, 
une  seule  s'est  transformée  entièrement  en  éthyleonicine  \  les 
autres  ont  donné,  indépendamment  de  l'iodure  d'éthylco- 
nicine  visqueux,  un  autre  iodure  cristallisable.  Lorsqu'on 
dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau ,  et  qu'on  traite 
la  solution  par  la  potasse  caustique ,  on  met  en  liberté  une 
huile  brune ,  qui  se  sépare  bientôt  en  deux  couches  :  la 
couche  supérieure  et  liquide  est  principalement  formée  par 
de  Téthylconicine  ;  la  couche  inférieure  se  prend  en  une 
masse  cristalline.  Des  cristaux  analogues  se  forment  dans 
la  solution  de  potasse  elle-même.  Ces  cristaux  sont  l'iodure 
d'éthylméthyleonicine,  C22H2SAzI.  On  les  sépare  delà 
potasse ,  on  les  lave  avec  de  l'éther  alcoolisé ,  et  on  les 
comprime. 

A  l'état  de  pureté ,  ce  sel  forme  une  poudre  cristalline 
d'une  blancheur  éclatante,  soluble  dans  l'alcool,  et  in- 
soluble dans  Téther  et  les  liqueurs  alcalines.  Sa  solution 
aqueuse,  décomposée  par  l'oxyde  d'argent,  fournit  la  base 
elle-même ,  qui  se  dissout  et  forme  un  liquide  incolore  très- 
caustique  et  attirant  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Le  chlorure  double  d'éthylméthylnicotine  et  de  platine 
C"H22AzCl,  PtCl2  forme  de  magnifiques  octaèdres ,  peu 


k 


dans  l'eau  chaude. 


i     Iz  G.  Au  Cl3. 

■-  :  :~i.  avec  le  chlorhydrate 
::    ::ri:naisons    renfermant 

.     H"AzCl-r-5HgCl. 
_z-.:^Tlconiciiie  et  de  ses  sels 
::?c  appartient  à  la  quatrième 

tzzlzzi.  c'est-à-dire  qu'elle  dé- 

-~  .  comme  l'oxyde  de  tétré- 
î-:uz:et  sa  dissolution  aqueuse 

:•::-:  ie  l'eau,  et  ensuite  la  base 

r:  ii-jrvoscenec.  Il  se  dégage  de 
:  =  j5:  à  la  distillation  une  base 
li  -.:: >  Iconicine,  C18  H17  Az. 

:;::    .::  la  réaction  suivante  : 

î-    A:— CH-f-HO. 

:i-;  i  eîhvle  sur  Féthylconi- 
:.:  r;u:  do  douze  heures,  eu 
«  v.:\  ;:::<:ituciit  Yiodure  de 
. -  >  ..::.:5  dans  l'eau  et  dans 
.  .r;     tiàiue  par  l'oxyde  d'ar- 
.  ...i-^ïème.  La  composition 
.    \.;::::::n?e  par  l'analyse  du 
■■      -.;C:.  PtCP. 
.  .-.y:?-.?  paraissent  demon- 
.  •    ..     :::ç.!àii£c  d'au  moins 
.:  :•  -.::ule.C16II13Az1 
.  .     .    .?  .:•;  i'iodure  d'ethyle, 
?-.:".;.  tandis  que  l'au- 
.    :  ::::«Mait.   dan*  Jts 
.  ':::.  de  métlivléthvl- 
;    ^.:;blent  coniiimei 
!.:  1  encontre  ordi- 
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nairement,  ne  renfermai  tjamais  que  la  substance  C18  H15  Az, 
l'analyse  devrait  toujours  donner  le  rapport  de  16  :  i  pour 
le  carbone  et  l'azote  5  or  ce  rapport  est  ordinairement  plus 
élevé.  Dans  différentes  expériences  il  a  été  de  17,65  :  1, 
17,54  l  i)  17)5  :  1,  17,36  :  1.  Ces  nombres  paraissent  indi- 
quer, en  effet,  que  les  échantillons  de  conicine  analysés 
renfermaient  un  mélange  des  deux  bases  : 

Cl8H,sAz,  coninice; 
CH"  Az,  méthyleonicine. 

La  conicine  appartient  à  la  seconde  série  des  bases  vola- 
tiles ;  elle  renferme  1  équivalent  d'hydrogène  capable  d'être 
remplacé  par  un  groupe  alcoolique,  tandis  que  le  groupe 
(Cu  H14)  tient  la  placede  2  équivalents  d'hydrogène.  La  mé- 
thyleonicine est  une  base  nitrile  ne  renfermant  plus  d'hy- 
drogène libre.  En  réagissant  sur  les  éthers  iodhydriques,  elle 
peut  donner  naissance  à  une  base  ammoniée  non  volatile. 

En  résumé,  la  constitution  des  bases  qui  sont  décrites 
dans  ce  Mémoire  est  exprimée  par  les  formules  suivantes  : 

'Az; 


i 


1   H14  \ 
Méthyleonicine C,8H'Az     =r  C,c     r,H3!  Azî 

Éthylconicine C30H9 Az     =  C,e  J  { Az; 

Érhylmélhylconkine.     C"  H"  Az  0  =  C18  I  I  Az  0  ; 

H»4 
Diéthylconicine. ...     C14  H"  Az  0  =  C,fl  {  C4  H5 }  Az  0. 

C4H> 


les  acétates  d'Alumine  et  sur  quelques  autres   combinaisons  de 
l' Alumine  ;  par  M.  Walter-Crum  (i). 

Depuis  quelque  temps  on  prépare,  dans  le  nord  de  l'An- 
gleterre, de  grandes  quantités  de  sulfate  d'alumine  en  trai- 

f  —  .. 

(\)  Annalen  dur  Chcmic  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  XI 11,  p.    i56. 


C'est  une  poudre  assez  dense,  qui  se  forme  et  se  précipite 
d'autant  plus  rapidement  que  la  température  est  plus  éle- 
vée. À  38  degrés,  il  s'en  dépose  une  quantité  notable  au 
bout  de  quelques  jours  ;  à  71  degrés,  tout  le  sel  est  précipité 
en  deux  ou  trois  heures,  et  à  l'ébullition  en  beaucoup 
moins  de  temps  ;  il  ne  reste  en  dissolution  que  de  l'acide 
acétique  et  des  traces  d'alumine.  Le  précipité,  qui  possède 
une  apparence  brillante  et  cristalline ,  est  très-peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  dans  l'eau  chaude  et  même  dans  l'acide 
acétique.  Il  renferme  AI*  O",  aAc  -f-  2HO. 

Quoiqu'une  dissolution  concentrée  de  triacétatc  d'alu- 
niinc  ail  une  grande  tendance  à  déposer  un  sel  insoluble, 
•  m  peut  cependant ,  on  l'évaporant  avec  précaution  à  38  de* 
Hri'n.  "Lins  des   vases  très-plats,  la  réduire  en  une  masse 
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sèche  et  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  que  l'on  obtient  ainsi  se 
présente  en  paillettes  qui  offrent  l'aspect  de  la  gomme 
,  quand  on  les  humecte,  et  qui  se  dissolvent  entièrement  dans 
l'eau.  C'est  le  biacétate  d'alumine  soluble ,  qui  renferme 
Al»08,2Ac  +  4HO. 

On  sait  qu'une  solution  mixte  d'acétate  d'alumine  et  de 
sulfate  de  potasse  se  coagule  par  la  chaleur.  Le  précipité 
qui  se  forme  dans  ces  circonstances  est  du  sulfate  d'alu- 
mine basique  renfermant  2  Al*  O8,  S08-f- 10  HO. 

Hydrate  d'alumine  soluble.  —  L'action  prolongée  de 
la  chaleur  sur  le  biacétate  d'alumine  soluble  détermine  peu 
à  peu  la  séparation  des  éléments  de  ce  sel,  sans  qu'il  se  dé- 
gage de  l'acide  acétique  ou  qu'il  se  précipite  de  l'alumine. 
En  même  temps  les  propriétés  de  cette  base  sont  notable- 
ment modifiées;  elle  devient  soluble  dans  l'eau. 

Voici  comment  on  peut  préparer  une  solution  d'hydrate 
d'alumine  : 

Une  solution  de  biacétate  d'alumine ,  ne  renfermant  que 
1  partie  d'alumine  sur  200  parties  d'eau,  est  introduite 
dans  un  vase  bouché  qu'on  plonge  dans  un  bain  d'eau 
bouillante.  On  la  chauffe  ainsi  sans  interruption  pendant 
dix  jours  et  dix  nuits.  Au  boiit  de  ce  temps  elle  a  presque 
entièrement  perdu  la  saveur  astringente  de  l'alun ,  et  a  pris 
celle  de  l'acide  acétique.  La  liqueur  est  maintenant  versée 
dans  un  vase  plat  dans  lequel  on  la  fait  bouillir  vivement 
pendant  une  heure  et  demie ,  en  ajoutant  de  l'eau  à  mesure 
qu'elle  s'évapore.  Dans  cette  opération  ,  qui  a  pour  but  de 
chasser  l'acide  acétique ,  il  faut  que  la  liqueur  soit  assez 
étendue  pour  qu'elle  ne  renferme  que  1  partie  d'alumine 
sur  4°9  parties  d'eau.  La  solution  d'alumine  que  Ton  ob- 
tient ainsi  n'a  aucune  saveur,  et  est  presqu'aussi  transpa- 
rente qu'elle  Tétait  avant  le  dégagement  de  l'acide  acétique. 
Par  une  ébullition  prolongée  et  surtout  lorsqu'elle  devient 
plus  concentrée,  elle  prend  de  plus  en  plus  une  consis- 
tance gommeusc. 
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l'oxyde  ferrique  qu'il  renferme  se  dépose.  Il  a  été  impos- 
sible de  préparer  avec  ces  sels  des  produits  correspondant 
modifications  isomérîques  du  bi acétate  d'alumine. 


Be  la  filtration  de  l'Air  considérée  comme  un  moyen  de  préserver  les 
substances  organiques  de  la  putréfaction  ;  par  MM.  H.  Schrôder  et 
Th.  de  Drooh  (i). 

Une  substance  organique  récemment  bouillie  avec  de 
l'eau  est  préservée  de  la  putréfaction  par  un  courant  d'air 
convenablement  filtré  sur  du  coton. 

Ce  fait  intéressant  a  été  démontré  par  les  expériences 
suivantes  : 

De  la  viande  a  été  introduite  avec  de  l'eau  au  fond  d'un 
ballon  bermétiquement  fermé  par  un  bouchon  enduit  de 
cire,  et  traversé  par  deux  tubes  courbés  à  angle  droit;  le 
premier  de  ces  tubes  plongeait  dans  l'intérieur  du  ballon 
aune  petite  distance  de  la  viande,  et  était  en  communi- 
cation avec  un  gazomètre  aspirateur  rempli  d'eau.  Le  second 
communiquait  avec  un  tube  horizontal  long  de  60  centi- 
mètres, large  de  3  centimètres  et  rempli  de  coton. 

L'extrémité  antérieure  de  ce  tube  était  fermée  par  un 
bouchon  livrant  passage  à  un  petit  tube  par  lequel  l'air  ex- 
térieur entrait  dans  l'appareil. 

Un  ballon  semblable  au  précédent  recevait  la  même 
quantité  de  viande  et  d'eau  qui  y  restaient  exposés  à  l'ac- 
tion de  l'air  extérieur. 

Les  choses  étant  ainsi  disposées ,  on  a  fait  bouillir  pen- 
dant quelque  temps  l'eau  contenue  dans  les  deux  ballons, 
de  manière  à  expulser  l'air  et  à  coaguler  complètement  les 
sucs  de  la  viande.  Puis  le  robinet  de  l'aspirateur  ayant  été 
ouvert ,  on  a  fait  écouler  l'eau  goutte  à  goutte  de  manière 
à  aspirer  l'air  lentement  par  le  tube  rempli  de  coton. 
L'expérience  a  commencé  le  9  février  i853  ,  et  aétécon- 

(1)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  nouvelle  série ,  t.  XIII,  p.  232. 
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l'oxygène  atmosphérique  :  telles  sont  la  putréfaction  de  la 
viande  fraîche,  de  la  caséine  du  lait ,  la  transformation  de 
lt  lacune  en  acide  lactique.  Dans  d'autres  phénomènes 
de  fermentation  et  de  putréfaction ,  c'est  non-seulement 
l'oxygène  qui  intervient ,  mais  ce  sont  encore  certains  élé- 
ments inconnus  de  l'air  que  l'on  peut  en  éliminer  en  le 
chauffant,  comme  l'a  fait  M.  Schwann,  ou  en  le  filtrant 
sur  le  coton. 


notices  chimiques;  par  M.  J.  Stenhouse  (x). 

On  emploie  à  Sumatra  les  feuilles  de  café  séchées  ou  lé- 
gèrement grillées  pour  préparer  des  infusions  qui  rempla- 
cent le  café  ou  le  thé.  M.  Stenhouse  a  analysé  ces  feuilles 
séchées,  et  en  a  retiré  près  de  i  y  p.  100  de  théine.  Elles 
renferment,  par  conséquent,  un  peu  plus  de  ce  principe 
que  les  graines  elles-mêmes,  et  sensiblement  autant  que  le 
thé  du  Paraguay,  qui  est  formé  par  les  feuilles  et  les  ra- 
meaux desséchés  de  VIlcx  paraguayensis.  Elles  sont  aussi 
pins  riches  en  acide  caféique  que  les  graines  de  café.  Cet 
acide  incristallisablc  ne  précipite  pas  la  gélatine,  comme 
le  fait  l'acide  tannique  dont  on  l'avait  rapproché.  Sa  pro- 
priété la  plus  intéressante,  c'est  de  fournir  delà  quinone 
lorsqu'on  le  distille  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  man- 
ganèse et  d'acide  sulfurique.  On  peut  retirer  la  quinone  du 
café,  et  en  plus  grande  quantité  encore  des  feuilles  de  café, 
en  opérant  de  la  manière  suivante  :  on  fait  bouillir  ces  ma- 
tières avec  une  grande  quantité  d'eau  et  un  peu  de  lait  de 
chaux.  La  liqueur  brune  que  Ion  obtient  ainsi  est  éva- 
porée à  siccité,  et  le  résidu  mélangé  avec  3  parties  de 
peroxyde  de  manganèse  est  traité  par  i  partie  d'acide 
sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Une  partie  de  la 
quinone  volatile  se  dépose  en  cristaux  sur  le  col  de  la  cor- 

^ ^ ^m^^     i  ■  ■  ■■     ■  m  ■■    ■  ■  ■—      ■!■—  ■  ■      »     ■    ■  ■  ■  ■■"  '  ■■!—■■■■       ^  »  ■ 

(i)  Annaltn  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  III,  p.  244- 
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Voir  que  le  procédé  remarquable  que  M.  Liebig  emploie 
pour  doser  Tarée  n'est  pas  applicable  dans  les  cas  où  Purée 
renferme  de  l'allantoïne. 


la  formation   de  l'Anurine,  de  la  Furfurine  et  dVme   nouvelle 
base,  f  Aniwne  ;  par  M.  C.  Bertagnînî  (i\ 

Sous  l'influence  de  la  potasse  caustique,  les  hydramidos 
se  transforment,  comme  on  sait,  en  alcaloïdes.  La  même 
transformation  peut  s'accomplir  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur seule. 

Lorsqu'on  expose  l'hydrobenzamide  pure ,  pendant  trois 
ou  quatre  heures,  à  une  température  de  1 20  à  1 3o  degrés , 
on  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  vitreuse  qui 
n'est  autre  chose  que  l'amarine. 

La  furfuramide ,  chauffée  pendant  une  demi-heure  h  1 10 
ou  120  degrés,  se  transforme  en  furfurine. 

L'anishydramide  pure  fond  à  no  degrés  en  un  liquide 
jaunâtre  qui,  maintenu  pendant  deux  heures  à  une  tempé- 
rature de  1 65  à  170  degrés,  se  transforme,  sans  changer 
d'aspect,  en  une  nouvelle  base.  Ce  nouveau  produit  isomé- 
trique avec  l'anishydramide  est  Yanisine.  A  l'état  de  pu- 
reté, l'anisine  cristallise  en  prismes  transparents,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'éther,  solubles  dans 
l'alcool  ;  ses  dissolutions  sont  fortement  alcalines  et  ont  une 
saveur  amère.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 

C4iH"Az5Ofl. 

Avec  les  acides,  elle  forme  des  sels  définis.  Le  chlorhydrate 
cristallise  en  aiguilles  blanches  renfermant  C^II^Az'O-, 
ClH-f-2}  HO;  à  100  degrés,  ce  sel  perd  son  eau.  Il  forme  avec 
le  chlorure  de  platine  un  sel  double  cristallisable  en  lamelles 
jaunes  orangéeset  renfermant  C*8Hf*  Az'O^ClH  +  PtCl1 . 

(i)  Annalen  der  C  hernie  und  Pharmacie,    nouvelle  sriric,  l.  XII,  p.  \'jq. 
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a°.  (Quoique  l'urée  résulte  de  la  transformation  des  ma- 
tériaux déjà  élaborés  et  formant  les  organes,  les  aliments 
exercent  cependant  sur  la  sécrétion  de  ce  principe  et  sur 
les  métamorphoses  des  tissus,  une  influence  plus  considéra- 
ble qu'on  ne  la  pensé  jusqu'à  présent.  À  la  vérité,  la  sé- 
crétion de  l'urée  continue  pendant  l'abstinence,  mais  la 
quantité  d'urée  sécrétée  diminue  considérablement  dans 
ces  conditions.  C'est  ainsi  qu'un  chien  qui  avait  dévoré  en 
vingt-quatre  heures  4  °°°  grammes  de  viande  de  vache , 
sans  graisse  ni  os ,  a  sécrété  pendant  ce  temps  190  grammes 
d'urée  ,  tandis  qu'il  n'en  a  éliminé  que  6  à  8  grammes  sous 
l'influence  d'une  alimentation  plus  pauvre  (5 00  grammes* 
de  pommes  de  terre  et  95o  grammes  de  graisse). 

3°.  L'azote  contenue  dans  l'urée  éliminée  pendant  Un 
certain  temps  ne  représente  jamais  la  quantité  totale  d'a- 
lote  que  renfermaient  les  aliments;  une  partie  de  ce  prin- 
cipe est  donc  éliminée  de  l'organisme  sous  une  autre  forme. 
Chez  le  chien  qui  avait  été  soumis  à  ces  expériences ,  les 
aliments  renfermaient  un  excès  d'azote.  Son  urine  ne  ren- 
fermait pas  l'acide  urique  et  seulement  des  traces  de  ma- 
tières azotées  autres  que  l'urée,  et  ses  excréments  ne  ren- 
fermaient que  de  très-petites  quantités  d'azote.  Il  est  donc 
difficile  d'indiquer  sous  quelle  forme  l'excès  d'azote  a  été 
éliminé.  Ce  qu'il  y  ade  plus  probable,  c'est  qu'une  partie  de 
l'urée  s'est  transformée  dans  le  sang ,  ou  peut-être  dans  la 
vessie,  en  carbonate  d'ammoniaque  qui  a  été  éliminé  soit 
par  la  peau  et  par  les  poumons,  soit  par  l'urine. 

La  proportion  d'azote  qu'on  ne  retrouve  pas  dans  l'urée 
est  variable;  elle  a  atteint  son  maximum  dans  le  cas  d'une 
nourriture  azotée  insuffisante  (25o  grammes  de  viande), 
ou  elle  dépasse  les  deux  tiers  de  la  quantité  totale  de  l'azote 
contenue  dans  les  aliments.  Dans  les  conditions  normales, 
quand  l'alimentation  azotée  suffit  pour  maintenir  Je  poids 
du  corps  constant  (5oo  grammes  de  viande),  l'excès  d'azote 
qu'on  ne  retrouve  pas  dans  l'urine  n'est  qu'un  tiers  de  la 

i3. 
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rizon  taies,  chacune  d'environ  i4  centimètres  carrés,  sé- 
parées par  un  intervalle  de  9  centimètres.  On  a  posé  sur 
ces  deux  surfaces  un  barreau  de  fer  doux  de  1 2  centimètres 
de  longueur  sur  43  millimètres  de  diamètre ,  autour  duquel 
on  a  enroulé  en  hélice  un  tube  de  caoutchouc  vulcanisé, 
de  6  millimètres  de  diamètre  intérieur,  12  millimètres  de 
diamètre  extérieur  et  2m,6o  de  longueur;  on  s'est  arrangé 
de  manière  qu'il  y  eût  à  chaque  extrémité  de  l'hélice  un 
bout  de  tube  libre  d'à  peu  près  3o  centimètres  de  longueur. 
On  a  rempli  ce  tube, par  aspiration,  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  et  l'on  a  introduit  dans  les  deux  bouts  non 
enroulés  les  extrémités  de  deux  gros  fils  de  cuivre  commu- 
niquant avec  un  galvanomètre  de  3 00  tours,  placés  à  6  mè- 
tres de  distance  de  l'aimant.  On  a  attendu  que  le  courant 
produit  par  l'hétérogénéité  des  fils  de  cuivre  eût  entière- 
ment disparu,  et  l'on  a  magnétisé  l'électro-aimant  par  l'ac- 
tion du  courant  d'une  pile  de  20  éléments  de  Grove.  On  a 
obteuu  un  faible  courant  d'induction,  qui  a  fait  dévier 
l'aiguille  galvanométrique  d'environ  2  degrés.  Pour  ne  pas 
confondre  l'effet  dû  à  ce  courant  avec  l'effet  dû  à  l'action 
directe  de  l'électro-aimant  sur  l'aiguille  galvanométrique, 
on  a  arrangé  les  communications  de  manière  que  ces  deux 
effets  fussent  contraires. 

Dans  une  seconde  expérience  ,  on  a  remplacé  l'acide 
étendu  par  de  l'eau  distillée.  Le  courant  induit  n'a  pas  été 
appréciable,  par  suite  de  la  mauvaise  conductibilité  du  li- 
quide. 

M.  Faraday  termine  sa  Lettre  par  les  réflexions  suivantes. 

a  La  conductibilité  en  vertu  de  laquelle  le  courant  induit 
est  produit,  a-t-elle  le  caractère  de  la  conductibilité élec- 
trolytique  ou  celui  de  la  conductibilité  simple?  c'est  ce  que 
je  ne  saurais  dire.  Les  phénomènes  qui  sont  décrits  dans 
cette  Note  ne  peuvent  aider  à  la  solution  de  cette  question , 
parce  que  les  courants  induits  peuvent  se  propager  sui- 
vant l'un  et  l'autre  mode.  Je  crois  qu'il  existe  dans  les  li- 
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ce:  il  n'existait  presque  jamais  de  force  électroino- 

|.de  ce  genre ,  ou  s'il  en  existait  une,  on  la  faisait 

tptement  disparaître  par  l'agitation  du  mercure;  on 

it  ainsi  les  difficultés  qui  se  seraient  si  souvent  pré- 

Liées  si  les  fils  de  platine  eussent  été  en  contact  direct 

B^Jtvec  l'eau.  Ensuite  on  supprimait  la  bande  de  papier  et  Ton 

faisait  plonger  dans  l'eau  les  deux  parties  de  la  plante  dont 

on  voulait  examiner  l'état  électrique. 

M.  Buff  a  d'abord  comparé  l'état  électrique  des  feuilles 
avec  celui  des  racines.  La  plante  ayant  été  enlevée  de  terre 
et  ses  racines  bien  nettoyées  dans  un  courant  d'eau ,  de  ma- 
nière à  enlever  toute  la  terre  adhérente,  sans  altérer  en 
aucune  manière  l'état  de  la  surface  9  on  fit  plonger  les  ra- 
dans  l'un  des  vases ,  et  les  feuilles  dans  l'autre.  On  ob- 


tint ainsi  un  courant  dirigé  constamment  des  racines  vers 
les  feuilles  à  travers  la  plante,  mais  dont  l'intensité  variait 
*"  d'une  plante  à  une  autre.  Pour  être  bien  sûr  de  l'absence 
*  '  "de  toute  action  électromotrice  étrangère,  on  renversait  la 
^fiante  sur  elle-même ,  et  la  direction  du  courant  était  im- 
médiatement changée.  Lorsqu'on  a  opéré  sur  des  plantes 
trèseiches  ou  très-résineuses  et,  par  suite,  très-peu  conduc- 
trices, on  a  disposé  plusieurs  individus  parallèlement  les 
r-  qas  aux  autres  dans  les  mêmes  expériences.  On  a  examiné 
de  cette  façon  les  plantes  dont  voici  la  liste  : 

BBDunkr  (  i  )  ;  Beta  olcracea  ;  Fraisier  ; 

Vfcamer  (i)  ;  Daucus  carota  ;  Nicotiana  tabacum  ; 

8tpin(i);  Oxalis  stricta;  Diverses  graminées; 

ftoner  (i)  ;  Reseda  ;  Cactus  opuntia  ; 

Clphorbes  diverses;  Viola  tricolor;  Erica  urceolaris ; 

Qttecio  vulgaris  ;  Viola  canina  ;  Acropera  Laddigesii  (2) . 

-  On  a  ensuite  examiné  des  branches  séparées  du  végétal, 
in  plongeant  les  feuilles  dans  un  des  vases  pleins  d'eau,  et 

^11  — ___. 

'  (1)  Les  expériences  ont  été  faites  avec  de  très-jeunes  arbrisseaux. 
{1)  Plante  de  la  famille  des  Orchidées. 
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peut  leur  donner  telle  direction  qu'on  voudra,  par  rapport 
aux  organes  de  la  végétation ,  en  choisissant  convenable- 
ment le  point  où  l'on  met  à  nu  l'intérieur  du  végétal. 

L'écorce  jeune  et  fraîche ,  les  boutons  et  les  fleurs  se  com- 
portent exactement  comme  les  feuilles.  Il  en  est  de  même 
d'un  certain  nombre  de  fruits  :  tels  sont  les  raisins ,  les 
pommes,  les  prunes,  les  baies  de  l'épine-vinette ,  celles  du 
troène,  les  capsules  du  raifort ,  les  gousses  de  vesce,  etc. 

Il  n'est  pas  nécessaire  d'enlever  toute  l'écorce  pour  ob- 
server les  effets  qui  viennent  d'être  décrits;  il  suffit  d'arra- 
cher répiderme.  L'intérieur  de  l'écorce  se  comporte  donc, 
par  rapport  aux  feuilles,  comme  l'intérieur  du  bois. 

Enfin,  même  dans  les  champignons,  on  peut  observer 
des  phénomènes  semblables  ;  l'intérieur  du  champignon  est 
négatif  par  rapport  à  sa  surface  intacte.  L'expérience  a  été 
faite  sur  les  champignons  suivants  : 

Agaricus  campes  tri  s  ; 
Agarîcus  nudus  ; 
Agaricus  muscarius; 
Lycoperdon  gemmatum. 

On  peut  donc  regarder  comme  établi  que  les  racines  et 
toutes  les  parties  internes  des  plantes  qui  sont  remplies 
des  sues  de  la  végétation  >  sont  négatives  par  rapport  à 
la  surface  plus  ou  moins  humide  des  feuilles ,  des  fleurs , 
des  fruits  et  des  jeunes  rameaux. 

La  raison  de  ce  phénomène  est  facile  à  concevoir.  L'in- 
térieur de  plante  contient  des  sucs  de  diverse  nature  qui  ne 
peuvent  passer  à  travers  répiderme ,  tandis  que  l'humidité 
extérieure  imbibe  toujours  un  peu  cette  membrane.  On  a 
donc  en  contact  une  membrane  imbibée  d'eau  et  des  organes 
végétaux  chargés  de  liquides  de  diverse  nature  ;  si  l'on  éta- 
blit entre  cette  membrane  et  ces  organes  un  circuit  fermé, 
il  doit  évidemment  se  produire  un  courant.  Mais  il  paraît 
aiissi  assez  évident  que  ce  courant  n'a  qu'un  rapport  très- 
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indirecl  et très-éloigné  avec  les  phénomènes  de  la  végéta- 
tion. 


Sur  le  dégagement  d'Électricité  qui  accompagne  l'évaporatum  ; 

par  M.  Buff  (i). 

Tous  les  physiciens  connaissent  les  expériences  de 
M.  Pouillet  sur  l'électricité  dégagée  dans  l'évaporation  de 
l'eau.  Dans  une  capsule  de  platine  fortement  chauffée ,  re- 
posant sur  le  plateau  supérieur  d'un  électroscope  conden- 
sateur, M.  Pouillet  projetait  une  petite  quantité  d'eau  : 
les  phénomènes  désignés  sous  le  nom  d'état  sphéroïdal  se 
montraient  d'abord,  puis  au  bout  de  quelques  instants, 
l'eau  arrivant  au  contact  du  platine  s'évaporait  brusque- 
ment comme  par  une  sorte  d'explosion  ,  et  l'on  trouvait 
sur  l'électroscope  une  assez  forte  charge  électrique  ;  le  si- 
gne de  l'électricité  dépendait  de  la  nature  des  substances 
contenues  dans  l'eau  en  dissolution. 

Cette  expérience  ne  donnant  aucun  résultat  lorsque  Pé- 
vaporation  s'opère  graduellement ,  par  exemple  lorsqu'on 
verse  l'eau  froide  dans  la  capsule  également  froide,  et 
qu'ensuite  on  en  élève  la  température ,  plusieurs  physi- 
ciens ont  attribué  l'électricité  dégagée  à  la  même  cause 
qui  agit  dans  la  machine  d'Armstrông,  c'est-à-dire  au  frot- 
tement des  gouttelettes  liquides  mécaniquement  entraînées 
contre  les  parois  du  creuset  de  platine.  Telle  a  été,  par 
exemple,  l'opinion  de  M.  Reich  (2)  et  de  M.  Riess  (3). 
M.  Buffa  pensé  qu'il  existait  une  autre  cause  de  dégage- 
ment de  l'électricité  qui  devait  agir  dans  l'évaporation 
lente  aussi  bien  que  dans  l'évaporation  spontanée,  savoir, 
la  force  électromotrice  développée  par  le  contact  d'un  li- 


;i)  Annulai  der  V  hernie  und  Pharmacie,  t.  LXXX1X,  p.  2o3,  oct.  i853. 
^ftj  Manon  es  de   la  Société   royale  des   Sciences    de  Saxe,    année    1846, 

tlHeiido/tt  s  Annulai,  lomoLXIX,  paye  2S6 ,  année  i8/|G. 
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quide  et  d'une  capsule  de  métal.  Ses  expériences  out  eu 
pour  objet  de  manifester  l'action  de  cette  cause. 

M.  Buff  a  disposé  ses  appareils  de  manière  à  écarter 
l'influence  de  l'électricité  de  la  flamme  par  laquelle  le  li- 
quide était  échauffé.  Le  liquide  était  renfermé  dans  une 
cornue  de  verre,  chauffée  par  une  lampe  à  esprit-de-vin. 
Un  fil  de  métal,  enveloppé  d'un  tube  de  verre  qui  le  pré- 
servait du  contact  de  la  vapeur,  plongeait  par  une  extré- 
mité dans  le  liquide ,  et  par  l'autre  extrémité  communi- 
quait avec  un  des  plateaux  d'un  électroscope  condensateur. 
A  l'ouverture  de  la  cornue  était  placée  une  lame  de  platine 
bien  isolée  que  les  vapeurs  devaient  rencontrer  en  se  dé- 
gageant, et  qui  communiquait,  par  sa  deuxième  extrémité, 
avec  le  second  plateau  de  l'électroscope.  Dans  ces  condi- 
tions ,  réchauffement  du  liquide  et  V évapora tion  lente 
qui  en  résultait  étaient  accompagnés  d'une  charge  très-sen- 
sible du  condensateur;  mais  la  force  et  le  signe  de  cette 
charge  dépendaient  à  la  fois  de  la  nature  du  liquide ,  et  de 
la  nature  du  fil  conducteur  qui  y  était  plongé.  Si  l'on  reti- 
rait le  fil  de  métal  plongé  dans  le  liquide ,  ou  si  simple- 
ment on  cessait  de  le  faire  communiquer  avec  le  plateau  du 
condensateur  (i),  tout  signe  d'électricité  disparaissait; 
l'évaporation  d'un  liquide  isolé  ne  dégage  donc  pas  d'élec- 
tricité. 

Dans  une  première  expérience ,  le  liquide  était  de  l'eau 
de  source  ordinaire;  le  fil  métallique  plongeant  dans  le  li- 
quide était  un  fil  de  zinc ,  et  les  plateaux  du  condensateur 
étaient  en  laiton  doré.  Dès  que  l'évaporation  fut  devenue 
un  peu  active,  bien  avant  l'ébullition,  le  plateau  com- 
muniquant avec  le  fil  de  zinc  se  chargea  d'électricité  né- 
gative, et  l'autre  plateau  d'électricité  positive.  En  substi- 


(i)  Cette  communication  peut  (railleurs  cire  médiate  ou  immédiate: 
ainsi  on  peut  faire  communiquer  le  fil  et  le  plateau  simultanément  avec  le 
nol  j  l7cflet  est  le  même  que  s'ils  étaient  eu  contact  direct  l'un  avec  l'autre. 
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sulfurique  étendu  et  de  l'acide  nitrique  étendu.  Les  vapeurs 
ont  toujours  été  élect risées  comme  le  liquide  devait  l'être 
par  son  contact  avec  le  fil  métallique  immergé.  Ainsi ,  en 
prenant  de  l'acide  nitrique  et  un  fil  de  platine ,  les  vapeurs 
sont  fortement  négatives;  on  sait,  en  efïet,  que  par  son 
contact  avec  le  platine,  l'acide  nitrique  se  charge  d'électri- 
cité négative. 

Il  est  facile  de  comprendre  pourquoi ,  dans  les  expé- 
riences antérieures  à  celles  de  M.  Buff,  1  évapora tion  lente 
des  liquides  n'avait  pas  fourni  de  signes  d'électricité.  L'eau 
ou  la  dissolution  examinée  était  contenue  dans  une  capsule 
de  platine  reposant  sur  le  plateau  supérieur  d'un  conden- 
sateur; le  plateau  inférieur  était  mis  en  communication 
avec  le  sol  par  l'intermédiaire  d'un  fil  de  platine  que  l'on 
•  tenait  à  la  main  :  il  est  visible  que  l'humidité  de  la 
main  agissait  sur  le  fil  de  platine  à  peu  près  comme  la  dis- 
solution agissait  sur  la  capsule  qui  le  contenait,  et  que, 
par  raison  de  symétrie ,  tout  dégagement  d'électricité  était 
impossible. 


Jffote  sur  un  phénomène  de  Lumière  électrique  observé  par  Neeff  ; 

par  M.  Riess  (i). 

En  observant  au  microscope  les  étincelles  produites  par 
le  passage  d'un  courant  magnéto-électrique  entre  une  pointe 
de  platine  et  une  lame  oscillante  du  même  métal ,  M.  Neeff 
reconnut  que  l'électrode  négative  était  seule  lumineuse,  et 
il  crut  pouvoir  conclure  de  cette  observation  que  l'étincelle 
électrique  engendre ,  à  l'électrode  négative ,  de  la  lumière 
sans  chaleur,  et  à  l'électrode  positive ,  de  la  chaleur  sans 
lumière  (2) .  Cette  opinion  singulière  a  été  adoptée  par  quel- 
ques physiciens  ;  pour  ceux  qui  se  sont  refusés  à  l'admettre , 


(  1  )  PoggendorfjTs  Annalen,  tome  XCI,  page  290;  février  1854. 
(a)  Poggendorjjf's  Annalen,  tome  LXVl,page  4!4>    ct  tome  LX1X, 
page  141  ;  années  i845  et  1846. 
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(  ao7  ) 
particules  do  platine  incandescent   détachées  par  la  dé- 
charge. Ces  points  brillants  se  voyaient  aussi  quelquefois 
sur  l'électrode  positive;  ils  ont  disparu  presque  entièrement 
lorsqu'on  a  remplacé  les  électrodes  de  platine  par  des  élec- 
trodes construites  avec  un  alliage  particulier  de  platine. 
'  Dans  ces  observations,  la  cause  du  phénomène  est  assez 
évidente.  Lorsque  les  étincelles  se  succèdent  très-rapide- 
ment dans  un  espace  très-resserré ,  l'air  se  raréfie  prompte* 
ment  entre  les  électrodes ,  et  les  caractères  particuliers  aux 
décharges  électriques  produites  dans  l'air  raréfié  se  mani- 
festent immédiatement.  Le  phénomène  observé  par  M.  Neefl 
n'est  donc  qu'un  cas  particulier  d'un  autre  phénomène 
beaucoup  plus  général. 
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météorologie.  —  M.  Le  Verrier  présente  à  V Aca- 
démie des  Sciences  un  résumé  des  observations  de 
la  pression  barométrique  et  de  la  température,  jaites 
à  V Observatoire  impérial  de  Paris  pendant  les  mois 
de  Janvier ,  Février,  Mars  et  Avril  i854,  et  ac- 
compagne cette  communication  des  remarques  sui- 
vantes : 

Comme  nous  ne  conservons  pas ,  pour  les  mois  de  Jan- 
vier et  Février ,  la  même  forme  de  publication  que  par  le 
passé,  j'en  dois  dire  le  motif.  Quelques  explications  sont 
en.  outre  nécessaires  pour  que  les  chiffres  qui  représentent 
la  température  aient  un  sens  précis. 

Les  indications  relatives  à  la  pression  barométrique  et  à 
la  température  ont  été  publiées  jusqu'en  Décembre  i853 
inclusivement ,  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
Sciences.  On  les  a  présentées  pour  9  heures  du  matin ,  midi, 
3  heures  et  9  heures  du  soir,  dans  des  tableaux  d'une  ré- 
gularité absolue-,  l'indication  ne  faisant  jamais  défaut. 

J'aurais  assurément  donné  la  même  forme  à  la  publica- 
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cupée  dans  le  tableau ,  et  nous  eu  donnerons  le  résultat 
dans  une  note.  On  remarquera  qu'en  Avril,  le  jour  de 
Pàquçs  excepté,  les  observations  ont  été  faites  aux  heures 
normales  avec  la  plus  grande  régularité. 

Les  températures  données  en  Janvier  et  en  Février  sont 
uniquement  rapportées  à  un  thermomètre  fixe,  antérieu- 
rement établi  vers  l'angle  Kord-Est  du  bâtiment. 

En  déterminant  avec  soin  le  zéro  de  ce  thermomètre, 
nous  avons  trouvé  que  ses  indications  brutes  doivent  être 
diminuées  de  o°,4  à  o°,  et  de  o°,5  à  24  degrés.  Nous  n'a- 
yons pas  appliqué  cette  correction  aux  résultats  donnés  en 
Janvier  et  Février  afin  de  les  laisser  comparables  aux  ré- 
sultats antérieurement  publiés. 

Mais,  à  partir  du  Ier  Mars  inclusivement,  les  tempéra- 
tores  que  nous  donnons  comme  étant  fournies  par  le  ther- 
momètre fixe,  ont  subi  la  correction  que  nous  venons  de 
signaler;  en  sorte  qu'on  doit  s'attendre  à  trouver  les  moyen- 
nes annuelles  des  nouvelles  températures ,  plus  faibles  que 
celles  des  années  immédiatement  précédentes,  d'un  peu 
plus  de  4  dixièmes  de  degré. 

Le  thermomètre  fixe,  là  où  il  est  placé  depuis  longtemps, 
et  où  nous  l'avons  laissé,  ne  subit-il  pas  d'influences  fâ- 
cheuses de  la  part  de  masses  aussi  considérables  que  les  mu- 
railles de  l'Observatoire ,  masses  presque  toujours  en  re- 
tard sur  la  température  de  l'air?  Dans  le  but  d'éclaircir  ce 
point,  nous  avons  placé  à  côté  du  thermomètre  fixe  un  se- 
cond thermomètre  comparé  avec  le  premier,  et  auquel  on 
peut  imprimer  un  mouvement  de  rotation  alternatif  assez 
fort  pour  accroître ,  autant  que  possible,  l'influence  directe 
de  l'air  sur  la  température  de  ce  thermomètre.  On  trouvera 
inscrites,  à  partir  du  3  Mars  à  midi  et  h  côté  des  indications 
du  thermomètre  fixe,  celles  du  thermomètre  tournant, 
qu'on  doit  croire  plus  voisines  de  la  vraie  température  de 
l'air.  On  peut  voir,  dès  à  présent,  que  les  deux  indications 
ne  sont  pas  comparables.  A  3  heures  du  soir  entre  autres, 

Ânn.  de  Chinu  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XL1.  (Juin  1854.)  i4 
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ils  t'ormcnt  la  partie  grasse  du  lait,  c'est-à-dire  le  beurre, 
i't  diverses  huiles  de  poissons. 

Les  principes  définis  que  je  viens  d'indiquer  jouissent 
iI'hhi»  propriété'  commune  et  caractéristique  :  sous  des  in- 
lluenee.*  très -diverses ,  ils  se  résolvent  en  deux  composés 
distincts  i  un  aride  gras,  d'une  part,  la  glycérine ,  de  l'autre. 
\  chaque  principe  neutre  correspond  un  acide  gras  parti- 
culier, 

(Vrtnins  des  acides  gras,  mis  en  liberté,  constituent  la 
hun^te.  l'iti»  «ws  alcalis,  ils  forment  le  savon.  Quant  à  la. 
ijm'ritii'i  c'est  une  minière  liquide,  sucrée,  semblable  à 
on  »uvp. 

l.c  pivawil  travail  a  pour  objet  de  recombiner  la  glycé-t 
>  tuv  et  I  '.ti'idc  lira»  ainsi  produits  par  des  agents  chimiques; 


(  2l7  ) 
il  est  relatif  à  la  préparation  artificielle  des  principes  neu- 
tres des  corps  gras  naturels ,  c'est-à-dire  à  la  synthèse  de 
ces  corps  eux-mêmes. 

L'étude  de  ces  diverses  substances ,  corps  gras  neutres  na- 
turels, acides  gras,  glycérine,  la  connaissance  de  leur  rôle 
et  de  leurs  rapports  a  présenté  diverses  phases  qu'il  importe 
de  rappeler  ici. 

HISTORIQUE. 

1.  La  glycérine ,  découverte  en  1779  par  Scheele  (1),  fut 
regardée  d'abord  comme  une  matière  gomuieuse  particu- 
lière à  certaines  huiles  et  pour  ainsi  dire  accidentelle  : 

«  La  portion  grossière  du  parenchyme  qui  a  été  enlraî- 
»  née  avec  les  premières  portions  d'huile  exprimée,  se 
»  sépare  et  se  précipite  la  première ,  ensuite  la  fécule  verte 
»  et  colorée,  puis  la  fécule  axilacée;  enfin  le  mucilage 
«gommeux  se  dépose  le  dernier,  et  souvent  même  il  en 
V  reste  une  portion  en  véritable  dissolution  ou  combi- 
»  naison  avec  le  suc  huileux  :  c'est  cette  portion  qui  forme 
»  ce  que  Scheele  a  nommé  le  principe  doux  des  huiles... 
»  C'est  elle  qui  donne  à  l'huile,  quand  on  la  brûle,  les 
))  flocons  épais  qui  la  troublent  et  qui  diminuent  plus  ou 
»  moins  sa  combustibilité  (2).  » 

2.  La  nature  et  le  îôle  des  acides  gras  n'étaient  pas 
moins  méconnus.  A  la  vcrité,  Berthollet  avait  attribué  la 
formation  des  savons  à  l'affinité  de  l'huile  pour  l'alcali  ;  il 
avait  regardé  «  les  savons  comme  des  composés  dans  les- 
»  quels  des  bases  sali  fiables  étaient  neutralisées  par  des 
»  matières  grasses  dont  Faction  était  analogue  à  celle  des 


(1)  Dans  la  préparation  de  l'emplâtre  simple.  Cf.  Scheele,  Opuscula,  tome  II, 
pages  i;5,  178;  il  a  constaté  la  formation  de  la  glycérine  avec  les  huiles 
d'olives,  d'amandes, de  lin,  de  navette,  ainsi  qu'avec  le  beurre  et  l'axonge. 

(2)  Cf.  Fourcroy,  Système  des  Connaissances  chimiques,  tome  VU,  pages  142, 
323,  329,  334  (an  ix). 
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demeure  uni  à  l'alcali  (savon),  la  glycérine  de  l'autre.  11 
établit  la  relation  précise  qui  existe  entre  les  acides  gras 
souvent  multiples  produits  parla  saponification,  et  les  prin- 
cipes immédiats  neutres  et  définis  dont  le  mélange  en  pro- 
portions indéfinies  forme  les  corps  gras  neutres. 

4.  De  là  deux  hypothèses  :  ou  bien  la  stéarine,  l'oléine, 
la  butyrine ,  etc. ,  «  sont  formées  d'oxygène  9  de  carbone  et 
»  d'hydrogène  dans  des  propoitions  telles,  qu'une  portion 
»  de  leurs  éléments  représente  un  acide  gras  fixe  ou  vola- 
»  til ,  tandis  que  l'autre  portion ,  plus  de  l'eau ,  représente 
»  la  glycérine;  »  ou  bien  la  stéarine,  l'oléine,  etc.,  «  sont 
»  des  espèces  de  sels  formés  d'un  acide  gras  anhydre ,  fixe 
»  ou  volatil,  et  de  glycérine  anhydre,  »  constitution  ana- 
logue à  celle  des  éthers. 

5.  Un  autre  groupe  «  renferme  la  cétine,  qui  est  ca- 
»  ractérisée  par  la  propriété  de  se  transformer  en  acides 
»  margarique  et  oléique  et  en  éthal.  »  La  constitution  de 
la  cétine  donne  lieu  aux  mêmes  hypothèses  (i). 

6.  Le  dernier  point  de  vue  a  été  depuis  développé  et 
vérifié  de  plus  en  plus.  D'une  part,  MM.  Dumas  et  Peligot 
ont  confirmé  les  analogies  de  l'éthal  et  de  l'alcool ,  analogies 
signalées  par  M.  Chevreul.  Ils  ont  formé  avec  ce  corps  des 
combinaisons  entièrement  semblables  soit  aux  éthers,  soit 
à  la  cétine  (2).  De  l'autre,  M.  Pelouze  a  produit  avec  la  gly- 
cérine les  acides  sulfoglycérique  et  phosphoglycérique ,  sem- 


(1)  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras:  sur  la  saponification , 
page  3ao;  sur  la  composition  des  graisses,  pages  399  et  286;  sur  l'analogie 
des  corps  gras  neutres  et  des  éthers ,  page  4$5;  sur  la  constitution  des  prin- 
cipes immédiats  des  graisses ,  pages  3gi  et  l\\i  ;  sur  la  cétine,  pages  161  et  170, 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  LX1I,  page  5.  D'après  les 
recherches  de  M.  Brodie  (  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  LXVIf , 
page  1 80,  et  lomeLXXï,  page  i44)>  plusieurs  cires  ont  une  constitution 
semblable  à  celle  de  la  cétine.  La  saponification  complète  de  la  cire,  exé- 
cutée par  M.  Chevreul,  saponification  qui  présente  les  mêmes  caractères 
que  celle  de  la  célinc  (Liebig,  Traité  de  Chimie  organique,  traduction  fran- 
çaise, tome  II,  page  3oi),  permettait  d'entrevoir  ce  résultat. 


(  221  ) 

rine  (i)  trois  combinaisons  neutres  :  la  monostéarine,  la 
distéarine  et  la  tristéarine  ;  cette  dernière,  identique  avec  la 
stéarine  naturelle. 

I.  Monostéarine. 

C4îH42  O8  =  C36  FP604  +  C6  H8  O6  —  2 HO. 

1.  La  monostéarine  s'obtient  en  chauffant  à  200  degrés 
pendant  trente- six  heures  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe, 
parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique.  La  glycé- 
rine et  l'acide  demeurent  superposés ,  sans  qu'il  paraisse  y 
avoir  à  aucun  moment  dissolution  réciproque.  La  matière 
neutre  produite  est  également  insoluble  dans  la  glycérine. 
Après  refroidissement ,  on  ouvre  le  tube ,  dans  lequel  aucun 
gaz  ne  s'est  développé,  et  l'on  sépare  la  couche  solide  qui 
surnage  l'excès  de  glycérine. 

On  l'introduit  dans  un  ballon;  on  la  fond,  on  y  ajoute 
tin  peu  d'éther ,  puis  de  la  chaux  éteinte  pour  séparer  l'a- 
cide stéarique  non  combiné  qui  s'y  trouve  en  proportion 
notable,  et  on  maintient  le  tout  à  100  degrés  pendant  un 
quart  d'heure-,  cela  fait,  on  épuise  par  l'éther  bouillant  (2). 

commence  avec  une  grande  rapidité.  Du  premier  coup  on  obtient  un  acide 
fusible  à  67  degrés,  comme  je  l'ai  vérifié;  mais  dans  ce  mélange  bouillant 
d'acides  gras ,  d'alcool  et  d'acide  acétique ,  se  forment  aisément  des  éthers  do 
.ces  acides  gras,  et  ces  éthers  sont  ensuite  fort  difficiles  à  séparer  complète- 
ment. Or,  dans  la  présente  recherche ,  j'avais  surtout  à  éviter  la  présence 
d'une  matière  neutre  dans  mes  acides  gras. 

(1)  La  glycérine  que  j'ai  employée  dans  toutes  ces  recherches  m'a  été 
donnée  obligeamment  par  M.  Boudault.  Elle  provenait  d'une  préparation 
d'emplâtre  ;  après  un  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré,  elle  présentait  les 
caractères  d'une  grande  pureté. 

(2)  Ce  procédé  pour  séparer  une  matière  grasse  neutre  mélangée  avec  un 
acide  gras  n'est  autre  que  celui  appliqué  par  M.  Chevreul  à  l'extraction  de 
l'élhal,  procédé  peu  ou  point  modifié  ici  (Recherches  sur  les  corps  gras, 
page 240).  Dans  l'extraction  des  matières  que  j'ai  produites,  l'éiher  bouil- 
lant dissout  souvent  quelques  traces  de  glycérine  qui  se  retrouvent  plus 
tard  mélangées  avec  la  matière  neutre.  11  suffît  de  faire  bouillir  cette  der- 
nière avec  un  peu  d'eau  pour  l'en  débarrasser.  On  peut  encore,  et  cette,  pré- 


(    111    ) 

(J'ai  vérifié  que  l'acide  stéarique  est  entièrement  retenu 
par  la  chaux  dans  ces  conditions.  L'oxyde  de  plomb  n'a 
pas  la  même  efficacité.) 

"  On  obtient  ainsi  une  matière  neutre  (vis-à-vis  du  tour- 
nesol dissous  dans  F  alcool  bouillant),  blanche,  très-peu 
soluble  dans  l'éther  froid,  cristallisant  en  très-petites  ai- 
guilles biréfringentes.  Ces  aiguilles  microscopiques  se  grou- 
pent d'ordinaire  en  grains  arrondis. 
2.  L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  : 

I.  M.  0j22i  CO2.  0,573  HO.  0,249  C.  70,7  H.  12,5 
IL    M.  0,242     GO2.  0,623     HO.  0,2635     C.  70,2     H.  12,1 

D'où C.  70,4     H.   12,3 

C42  H42  Os 


La  formule 


exigé  : 

C 70,4  H. . . .     11,7  (1) 

Les  analyses  ont  été  terminées  dans  un  courant  d'oxygène, 
comme  toutes  celles  qui  vont  suivre. 

3.  La  monostéarine  fond  à  61  degrés  et  se  solidifie  à  60  en 


caution  est  indispensable  quand  il  s'agit  des  combinaisons  liquides,  on  peut 
encore  ajouter  une  certaine  quantité  d'eau  dans  le  tube  où  se  trouvent 
mélangés  Pacide  gras  neutralisé  et  le  corps  neutre  produit.  On  agite  alors 
avec  l'éther  froid  que  l'on  décante  et  que  Ton  filtre.  En  présence  de  Peau 
en  excès ,  l'éther  froid  ne  dissout  pas  la  glycérine. 

(1)  Pour  la  formule  de  Pacide  stéarique  CM  Hs604,  Cf.  Heintz  dans  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie  (décembre  i85q),  tomeLXXXLV,  page  299.  La 
composition  trouvée  par  M.  Chevreul  (Recherches  sur  les  corps  gras ,  page  21  ) 
s'accorde  parfaitement  avec  cette  formule,  pourvu  qu'on  la  rapporte  au 
poids  atomique  actuellement  adopté  pour  le  carbone.  En  effet,  les  nombres 
de  M.  Chevreul  se  ramènent  à  C  =  76,3;  H=  12,4.  Or,  la  formule  C"  H" O* 
exige  C  =  76,1 ,  H  =  12,7. 

Cette  réduction  se  fait  en  partant  des  données  suivantes  admises  par 
M.  Chevreul  :  1  litre  CO1  pèse  1 S r, 980 33;  1  litre  O  pèse  1 ,43288.  Donc, 

Patome  du  carbone  =  —~ — -  x  100  =  38,265=  -  76,53. 

143,226  2  ' 

Il  est  aisé  de  voir  que  si  une  analyse  a  été  calculée  avec  ces  nombres,  il 

suffit  de  retrancher  yV  du  poids  de  carbone  pour  ramener  les  résultats  au 
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formant  une  masse  dure  et  cassante  semblable  à  de  la  cire. 
Ces  points  de  fusion  et  de  solidification  sont  les  mêmes  pour 
le  premier  dépôt  formé  dans  la  solution  éthérée ,  pour  le 
deuxième  et  pour  la  substance  contenue  dans  les  eaux 
mères  de  ce  second  dépôt.  Cette  identité  atteste  l'homogé- 
néité de  la  substance. 

4.  La  monostéarine  distille  sans  s'altérer  dans  le  vide 
barométrique;  cette  expérience  exige  de  grandes  précau- 
tions. Chauffée  à  l'air  libre  dans  un  tube  fermé  par  un  bout, 
elle  se  décompose  avec  production  d'acroléine.  Sur  une 
lame  de  platine ,  elle  commence  à  se  volatiliser ,  puis  elle 
jaunit  peu  à  peu,  prend  feu  et  brûle  avec  une  flamme 
blanche  très-éclairante.  Elle  laisse  ainsi  un  charbon  qui 
brûle  aisément  et  sans  résidu. 

5.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  ioo  degrés,  elle  se  sa- 
ponifie en  quelques  heures ,  et  reforme  de  la  glycérine  et 
de  l'acide  stéarique,  fusible  à  70  degrés.  Le  poids  de  la 
glycérine  ainsi  reproduite  monte  presque  au  quart  du  poids 
de  la  monostéarine;  la  formule  indique  26  pour  100. 

Cette  détermination  présentant  quelques  difficultés  en 
raison  de  la  volatilité  de  la  glycérine,  je  crois  devoir  in- 
diquer par  quelle  voie  j'y  suis  arrivé.  La  monostéarine  a  été 
introduite  dans  un  tube  avec  de  l'oxyde  de  plomb  et  de  l'eau 
mêlée  d'alcool  ;  ce  tube  fermé  à  la  lampe  et  maintenu  à 
100  degrés  jusqu'à  ce  que  la  stéarine  cessât  de  cristalliser 
dans  l'alcqol  du  tube,  par  refroidissement.  Puis  j'ai  ou- 
* 

poids  atomique  75.  Ainsi  37.5  parties  de  CO*  répondent  avec  l'ancien  poids 

atomique 76,5  à  76,09  de  carbone  ; 

avec  le  poids  atomique  actuel 76,0  h  75,00  de  carbone; 

Différence 1*09=  —  (76,09). 

• 

J'ai  fait  la  même  réduction  pour  toutes  les  analyses  de  M.  Chevreul  citées 
tiaas  ce  Mémoire. 

L'introduction  du  nouveau  coefficient  dans  les  calculs  relatifs  à  la  dilata- 
lion  des  gaz  par  la  chaleur  n'exerce  pas  d'influence  appréciable  sur  ces  ré- 
sultats. 
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pose  pas  la  monostéarine  après  cent  six  heures  de  contact 
à  ioo  degrés. 

La  glycérine,  ainsi  formée  par  dédoublement  sous  lin- 
flueuce  de  l'acide  chlorhydriquc ,  retient  assez  opiniâtre- 
ment les  dernières  traces  de  cet  acide.  Pour  l'isoler  avec  ses 
caractères,  il  faut  évaporer  les  eaux  mères  au  bain-marie, 
jusqu'à  consistance  de  sirop  ;  puis  on  y  ajoute  un  peu  d'oxyde 
d'argent,  on  chauffe  pendant  quelques  minutes,  on  ajoute 
un  peu  d'eau ,  on  filtre.  Le  liquide  obtenu,  évaporé  au  bain- 
marie,  fournit  la  glycérine  avec  tous  ses  caractères  :  matière 
sucrée,  sirupeuse,  déliquescente,  presque  fixe,  se  volatili- 
sant toutefois  par  l'application  d'une  forte  chaleur  ,  et  cela 
en  développant  une  odeur  propre,  tout  à  fait  insoluble 
dans  l'éther  froid  en  présence  de  l'eau,  se  mêlant  avec 
l'alcool  absolu  et  l'eau.  Si  l'on  a  saponifié  par  l'oxyde  de 
plomb,  on  constate  de  plus  la  dissolution  d'une  partie  de 
cet  oxyde  dans  la  glycérine.  On  le  précipite  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  Ces  signes ,  joints  à  l'origine  de  la  glycé- 
rine, ne  donnent  lieu  à  aucune  équivoque. 

7.  La  monostéarine  ou  une  matière  analogue  se  forme  en 
abandonnant  à  la  température  ordinaire  pendant  trois  mois 
un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  stéarique  ,  contenu  dans 
un  tube  fermé  à  la  lampe.  On  obtient  dans  ces  conditions 
et  par  les  traitements  indiqués  des  traces  de  matière  grasse 
neutre  cristallisée. 

8.  On  obtient  un  composé  analogue  en  saturant  à  îoo 
degrés  d'acide  chlorhydrique  gazeux  le  mélange  de  glycérine 
sirupeuse  et  d'acide  stéarique,  et  le  maintenant  quelques 
heures  à  ioo  degrés  ;  mais  le  composé  neutre  ainsi  produit, 
purifié  par  la  chaux  et  l'éther,  fond  à  28  degrés ,  après  quel- 
ques cristallisations-,  il  est  allié  avec  de  la  chlorhydrine 
qu'on  ne  saurait  en  séparer. 

9.  Ainsi,  en  résumé,  la  monostéarine  se  produit  par 
union  directe  de  la  glycérine  et  de  l'acide  stéarique;  elle 
est   décomposée  lentement  à  100  degrés    par  l'oxyde  de 

Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  6érie,  t.  XLI.  (Juin   i854>)  l5 
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plomb  en  acide  sléarique  et  glycérine ,  mais  elle  résiste  à 
ioo  degrés  à  une  action  de  courte  durée  de  la  part  de  la 
chaux  éteinte-,  l'acide  chlorhydiique  aqueux  la  dédouble 
lentement;  mais  l'acide  acétique  mêlé  d'alcool  est  sans  ac- 
tion sensible  à  ioo  degrés.  Je  montrerai  bientôt  que  ces 
diverses  réactions  lui  sont  communes  avec  la  stéarine  na- 
turelle et  indiquent  que  la  glycérine  est  unie  à  l'acide  dans* 
ces  deux  corps  par  une  affinité  tout  à  fait  de  même  ordre. 

II.  Distéarine  , 
C78  H78  O12  =  2CSflH3604  -h  C6  H8  O6  —  2HO. 

C76H151Oll==C70H139O7_hC6H16O6_2HtO 

1.  La  distéarine  s'obtient:  i°  en  maintenant  à  100  de- 
grés, pendant  cent  quatorze  heures,  un  mélange  de  parties 
égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique  ; 

20.  En  chauffant  ce  mélange  a  275  degrés  pendant  sept 
heures  } 

3°.  En  chauffant  à  260  degrés,  pendant  trois  heures, 
1  partie  de  monostéarine  et  3  parties  d'acide  stéarique  ; 

4°.  En  chauffant  à  2oadegrés,  pendant  vingt-deux  heures, 
la  stéarine  naturelle  avec  un  excès  de  glycérine. 

Dans  tous  les  cas,  on  purifie  parla  chaux  ctl'éther,  comme 
il  a  été  dit  plus  haut.  J'ai  surtout  étudié  la  distéarine  pré- 
parée par  le  premier  procédé:  c'est  une  matière  neutre, 
blanche,  cristallisant  sous  le  microscope  en  lamelles  obli- 
ques ,  apla  ties ,  bi  réfringentes . 

2.  Deux  analyses  de  distéarine  préparée  à  100  degrés 
ont  fourni  : 

I.  M.  0,226       CO2.  0,597     HO.  o,25 1     C.  72,0     H.    12,3 

II.  M.  o,2255     CO2.  0,595     HO.  o,258     C.  72,0     H.   12,7 

*  1  ■     ■ 

D'où....* C.  72,0     H.   12,5 

Une   analyse  de  distéarine,  préparée  a  2^5  degrés,  a 
donné  : 
M.  0,207       ^O2.  o,547       HO.' 0,232       C.  72,1       H.   12,5 
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Deux   analyses  de  distéarine  préparée  en  chauffant  la 
niouostéarine  avec  l'acide  stéarique  à  260  degrés  ont  donné  : 

I.  M.  o,a3o    CO'.  o,6i85    HO.  0,2615  C.  73,35  H.   12,6 

II.  M.  o,233     CO*.  0,617       HO.  0,262     C.  72,2     H.   12,5 

D'où C.  72,8     H.   12,5 

Enfin  trois  analyses  de  la  stéarine  naturelle  chauffée 
avec  la  glycérine  à  200  degrés,  ont  donné: 

I.     M.  0,2605     CO*.  o,-;o5     HO.  0,287     C.  73,8    H.  12,2 
n.    M.  o,2555    CO*.  0,691     HO.  0,287     c-  73>8    H-   12>5 

m.  m.  0,220      co2.  0,595    HO.  0246    C.  73,8    H.  12,4 

D'où C.  73,8     H.   12,4 

Il  est  probable  que  cette  dernière  substance  renfermait 
un  peu  de  stéarine  naturelle  inaltérée.  Si  j'en  donne  ici 
l'analyse ,  c'est  qu'il  n'est  pas  sans  importance  de  voir  la 
stéarine  naturelle  fixer  de  la  glycérine. 
La  formule 

C78H7H02 
exige  : 

C 72>9  H 12, 1 

3.  La  distéarine  préparée  par  le  premier  procédé  fond 
à  58  degrés  et  se  solidifie  à  55  degrés.  Le  premier  et  le 
deuxième  dépôt  formés  dans  sa  solution  éthérée  ont  les 
mêmes  points  de  fusion ,  ce  qui  atteste  l'homogénéité  de 
la  substance.  Ces  points  sont  sensiblement  les  mêmes  pour 
la  distéarine  préparée  par  le  deuxième  et  par  le  quatrième 
procédé.  Je  n'ai  pas  déterminé  le  point  de  fusion  de  celle 
que  fournit  la  troisième  méthode.  La  distéarine  fondue  se 
solidifie  en  une  masse  dure  et  cassante  semblable  à  de  la 
cire. 

i.  Chauffée  dans  un  tube.,  elle  donne  de  l'acroléine.  A 
l'air  libre,  elle  brûle  sans  résidu  avec  une  flamme  blanche 
très-éclairante. 

5.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  100  degrés,  elle  re- 

i5. 


(    228    ) 

forme  de  la  glycérine  et  de  l'acide  stéarique  fusible  à  70  de- 
grés; je  n'ai  fait  cette  vérification  qu'avec  la  distéarine  ob- 
tenue à  100  degrés. 

III.   Tristéarine , 

Cilk  H110  O12  =  3  C86  H86  O4  h-  C6  H8  O6  —  6HO. 
C8"H4,5O81  =  3C70H189O7-h2C6H,6O6— 12IPO. 

1.  La  tristéarine  s'obtient  en  chauffant  la  monostéarine 
à  270  degrés  pendant  trois  heures,  avec  quinze  ou  vingt  fois 
son  poids  d'acide  stéarique.  H  y  a  élimination  d'eau  qui  se 
condense  à  la  partie  supérieure  du  tube.  La  combinaison 
ne  se  produit  pas  par  simple  fusion  (1)  ;  elle  exige  le  con- 
cours du  temps.  Ce  corps,  purifié  par  la  chaux  et  l'éther, 
comme  les  autnes  stéarines,  est  neutre  et  semblable  à  la 
stéarine  naturelle. 

2.  L'analyse  de  la  tristéarine  fournit  les  nombres  sui- 
vants : 

M.   0,218     CO\   o,6o55     HO.  0,243     C.  75,8     H.   12,4* 

La  formule 

C,MHM0O" 
exige . 

C 76,8  H 12,3 

IV.  Sur  l'identité  de  la  stéarine  naturelle  avec  les 

stéarines  artificielles. 

1.  L'acidç  stéarique,  uni  à  la  glycérine,  constitue  la 
stéarine,  l'un  des  principes  immédiats  des  graisses  des  ani- 
maux. Jusqu'à  quel  point  la  stéarine  naturelle  peut-elle  être 
assimilée  aux  stéarines  artificielles  que  je  viens  de  décrire? 

Pour  répondre  à  cette  question  ,  il  est  nécessaire  de  rap- 
peler les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  la  première. 


(1)  Si  l'on  fond  pendant  quelques  minutes  de  la  monostéarine  avec  une 
t  race  d'acide  stéarique,  le  mélange  conserve  une  réaction  aeide. 


(  **9  ) 
*  2.  Les  propriétés  physiques  sont  les  mêmes  ,  car  la  stéa- 
rine naturelle  (i)  est  une  matière  cristalline,  très-peu  so- 
luble  dans  l'éther  froid ,  fusible  aux  environs  de  60  degrés , 
se  solidifiant  en  une  masse  dure  et  cassante,  semblable  à  de 
la  cire.  Elle  peut  être  distillée  sans  décomposition  dans  le 
vide  barométrique ,  mais  non  à  l'air  libre.  Ce  sont  là  pré- 
cisément les  phénomènes  que  j'ai  observés  dans  l'étude  des 
stéarines  artificielles. 

3.  Les  propriétés  les  plus  importantes,  les  propriétés 
chimiques  coïncident  également.  En  effet ,  la  stéarine  na- 
turelle est  neutre ,  comme  les  stéarines  artificielles  ;  elle  est 
de  même  résoluble,  par  une  saponification  prolongée,  en 
acide  stéarique  et  glycérine;  elle  résiste  de  même,  comme 
je  l'ai  vérifié,  à  une  action  de  quelques  minutes  exercée 
à  100  degrés  parla  chaux  éteinte;  elle  ne  s'unit  pas  plus  à 
cet  alcali  dans  ces  conditions  que  les  stéarines  artificielles  ; 
elle  est  de  même  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique  et 
l'eau ,  au  bout  de  cent  six  heures  de  contact  a  100  degrés, 
en  glycérine  et  acide  gras  avec  production  d'une  trace  de 
chlorhydrinc  ;  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  la  résolvent 
au  bout  de  cent  deux  heures  d'action  à  100  degrés,  en  éther 
stéarique  et  glycérine  qui  se  retrouvent  dans  les  eaux 
mères;  tandis  que  l'alcool  mêlé  d'acide  acétique  ne  la  dé- 
compose pas  après  cent  six  heures  de  contact  à  100  degrés; 
ce  mélange  n'agit  pas  davantage  sur  les  stéarines  artifi- 
cielles, mais  il  décompose  les  palmitines  dans  ces  condi- 
tions ,  comme  on  le  verra  plus  loin.  J'ai  reproduit  avec  la 
stéarine  naturelle  ces  diverses  réactions  que  j'avais  étudiées 
sur  les  stéarines  artificielles. 

Ainsi ,  les  actions  décomposantes  exercées  vis-à-vis  des 
stéarines  soit  artificielles,  soit  naturelles,  donnent  naissance 
aux  mêmes  produits,  s'exercent  de  la  même  manière,  s'ar- 
rêtent aux  mêmes  limites.  Dans  ces  substances,  quelle  qu'en 

(1)  Cf.  Recherches  sur  les  corps  gins,  page  178. 


n  6a  degrés ,  a  fourni  un  acide  fusible  à  66  degrés. 

Elle  renfermait  C  =  76,7  ;  H  =  12,3  ;  (C  =  75,o). 

(D).  La  stéarine  de  mouton  de  MM.  Pelouse  et  Lîe- 
big  (3),  fusible  vers  60  ou  6a  degrés,  produisait  un  acide 
fusible  entre  64  ci  65  degrés.  Elle  a  été  l'objet  d'ana- 
lyses nombreuses,  oscillant  de  76, 1  à  74,5  pour  le  carbone 
(C  =  75,0),  et  de  ia,a5  à  12)4  pour  l'hydrogène. 

La  moyenne  d'une  première  série  donne  C  =  75,9;  celle 
de  la  seconde,  C  =  75, o. 


(i)  Annales  de  Chimie  ci  de  Physique,  tome  XCI1I. 
(a)  Annalcsde  Chimieet  de  Physique,  tome  LV,  pages  19a,  a»i- 
(î)  Annales  de  Chimie,  et  de  Physique,  lomo  LXIII,  pages  19,  147,  1 
LiïBic,  Traité  de  Chimie  organique,  traduction  fianoaiBB,  1. 11,  p.  t86i 
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{E).  La  stéarine  de  mouton  de  M.  Hcintz  (i),  iusiblc 
à  62  degrés,  a  fourni  un  acide  fusible  à  64  degrés.  Elle  a 
donné  :  C  =  76,7  5  H  =  1 2,4. 

(F).  J'ai  préparé  et  analysé  une  stéarine  de  mouton  fu- 
sible à  6i°,5. 

J'ai  trouvé  : 

M.  0,229    CO3.  0,64 15     HO.  0,261     C.  76,4     U.   12,6 

J'ai  traité  cette  stéarine  par  la  chaux  et  l'éther  pour  en 
vérifier  la  neutralité.  Après  ce  traitement,  son  point  de  fu- 
sion n'avait  pas  varié  et  elle  renfermait  : 

M.  o,25o       CO2.  0,703       HO.  0,276       C.  76,7       H.   12,3 

(G).  M.  Dufly  a  fait  récemment  une  étude  toute  parti- 
culière de  la  stéarine  (2). 

D'après  ce  chimiste,  la  stéarine  de  mouton,  après  quel- 
ques cristallisations  dans  l'élher ,  fond  à  62°,5  et  fournit  un 
acide  fusible  à  64°, 5.  L'analyse  indique  de  76,8  à  77,4  de 
carbone,  et  de  12,2  à  12,4  d'hydrogène,  en  moyenne 
C=  77,1  \  H=  12,3. 

La  stéarine  de  bœuf,  fusible  à  63  degrés,  renferme: 
C=  76,95  H  =  12,2. 

La  stéarine  de  mouton,  après  trente-deux  cristallisations 
dans  l'éther,  fond  à  64  degrés  et  fournit  un  acide  fusible 
à  66°,5. 

Elle  renferme  alors  de  76,0  à  76,6  de  carbone,  et 
de  11.95  à  12,3  d'hydrogène;  en  moyenne  C  =  76,3  ; 
H  =  12,1. 

5.  Il  résulte  de  ces  faits,  que  la  stéarine  naturelle  n'a 
pu  êlrc  isolée  dans  un  état  de  pureté  parfaite  \  jamais  on  n'a 
obtenu  une  stéarine  fournissant  par  saponification  de  la 


(1)  Jahresb.  von  J.  Liebig,  fur  1851,  page  447 - 

(2)  On  tbc  constitution  of  stéarine,  by  P.  Dufly,  Quarlcrlj  Journal  0/  the 
fhemic.  Soc;  jnnuary  i853,  pag.  3oT,  3<>9,  3io. 


L'acide  margarique  (du  la  graisse  humaine)  (2)  forme, 
avec  la  glycérine,  deux  combinaisons  neutres ,  la  monomar- 
garine  et  la  Irimargarîne ;  cette  dernière  n'a  pu  être  obte- 
nue complètement  pure.  Dans  cet  état,  elle  serait  sans 
doute  identique  avec  la  margarine  naturelle. 

(i)  La  cont  million  qlamiqua  do  la  stéarine  naturelle  a  été  souvent  con- 
Iravurlitt'.  Jb  reviendrai ,  n  l'occasion  do  la  iriacëtinc,  sur  les  opinions  omises 
k  «a  «11J0I ,  ainsi  que  sur  la  formule  que  j'ai  cru  devoir  adopter.  L'analyse  de 
l.i  Ihluoi'ilno,  o«l  lai  de  la  liïbiilyrine  cl  de  la  (rilienzojcine,  la  détermina  - 
llnii  inmiWrnlo  dus  produits  de  la  saponillçulien  de  la  triaeétims,  détermi- 
nation plus  oanicli^iiilii[uo  que  celle  d'aucune  autre  combinaison  glyecriquo, 
lin  iiiUiiii  iln  fiiililn  poids  atomique  du  l'acide  ar.cliquo,  telles  sont  les  rni- 
tiirt*  iiwl  lii'i'nl  tli'liTmhii  il  adopter  les  Ibrruulesque  j'indique  pour  les  corps 

ri)  Hi'i'Rii  rtiM  an1  In  i'i"'l"  (!""■  l'"G°  S«|.  L'acide  margarique  de  M.  Cho- 

■         if— ii'     ,j'i,iO;  on  rtirbonu,  7V-;  en  hydrogène,  ia,o.  La  for- 

,:  G  a  7.1,5;  11  =  19,6. 
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I.  Monomargarine, 
C40H"O8  =  C,4H8*0*  +  C6H808—  2HO. 

\ .  La  monomargarinc  s'obtient  en  chauffant  un  mélange 
de  glycérine  et  d'acide  margarique,  soit  à  200  degrés  pen- 
dant vingt  et  une  heures,  soit  à   100  degrés  pendant  cent 
six  heures.  La  formation  en  est  plus  facile  et  plus  abon- 
dante que  celle  d'aucune  autre  matière  grasse  solide.  Ce 
corps,  ou  un  corps  analogue,  se  forme  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  par  un  contact  de  trois  mois,  mais  en  très- 
petite  quantité.  J'ai  opéré  simultanément  ce  contact  à  la 
lumière  diffuse  et  dans  un  lieu  exposé  de  toutes  parts  aux 
rayons  solaires;  la  proportion  de  monomargarinc  formée 
dans  les  deux  cas  a  été  très-faible  et  comparable.  On  ob- 
tient encore  une  margarine  en  saturant  d'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  le  mélange  margaroglycérique  et  le  main- 
tenant quelques  heures  à  100  degrés;  mais  le  composé  ainsi 
produit  fond  à  17  degrés,  après  quelques  cristallisations, 
et  contient  de  la  chlorhydrinc  qu'on   ne  saurait  en  sé- 
parer complètement. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  former  la  mono- 
margarine, on  la  purifie  par  la  chaux  et  l'éther  avec  les 
précautions  que  j'ai  indiquées  à  l'occasion  de  la  mono- 
stéarine. 

La  monomargarine  est  neutre,  blanche ,  peu  solublc  dans 
l'éther  froid  ;  elle  y  cristallise  sous  le  microscope  en  prismes 
plats  et  courts,  biréfringents,  souvent  groupés  autour  d'un 
centre  commun.  Par  l'évaporation  rapide  de  sa  solution 
dans  l'alcool  ou  l'éther,  elle  cristallise  en  petits  grains  ar- 
rondis. 

2.  Deux  analyses  de  monomargarine  préparée  à  200  de- 
grés (première  cristallisation  dans  l'éther)  ont  fourni  : 

I.     M.  0,242    CO'.  o,6i5     110.  o,258    C.  69, 3    H.   n  ,85 
il.    M.  o,24o5  C0?.  0,614     HO.  0,252     C.  69,6     H.   1 1 ,65 

D'où.    ....      C.  69,5     H.    11,75 


rature  ordinaire,  et  abandonnée  à  elle-même  pendant  quel- 
ques heures.  File  émit  placée  dans  la  pointe  fermée  d'un 
tube  capillaire  plongé  dans  un  bain  d'eau  et  maintenu  à 
«ne  température  fixe. 

J'insiste  sur  ecs  détails ,  parce  que  le  point  de  fusion  des 
matières  crasses  en  général ,  et  particulièrement  de  la  mar- 
garine, ne  saurait  être  comparable  que  dans  des  conditions 
définies. 

Ou  peut  voir,  à  cet  égard,  dans  les  Annalen  der  Chem. 
hhiI  Pharm.,  décembre  i85a,  un  Mémoire  détaillé  de 
M    Hully. 

i  ..  .„,;■>!  .1..  fusion  d'une  matière  grasse  dépend  de  son 
e-ndu.  de  la  température  à  laquelle  elle 
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vient  d'être  mai  menue,  et  même  de  celle  à  laquelle  elle 
.  vient  de  se  solidifier,  ainsi  que  du  temps  qui  s'est  écoule 
depuis  la  fusion  ou  la  solidification.  La  forme  et  la  nature 
du  vase  exercent  également  une  certaine  influence.  Ces  va- 
riations, presque  insensibles  avec  la  monostéarine,  sont 
extrêmement  marquées  avec  la  monomargarine. 

Si  on  la  prépare  soit  à  200  degrés,  soit  à  100  degrés,  et 
si  Ton  prend  ses  cristaux  formés  dans  la  solution  éthérée, 
et  sèches  dans  le  vide,  cette  matière  fond  seulement  à  62 
degrés  et  conserve  quelque  temps  ce  point  de  fusion ,  mal- 
gré des  fusions  répétées  ,  pourvu  qu'on  n'élève  pas  la  tem- 
pérature beaucoup  au-dessus  de  ce  terme. 

Fondue  au  préalable  à  une  haute  température,  puis 
abandonnée  pendant  quelques  heures  à  la  température 
ordinaire,  elle  fond  à  56  degrés  et  se  solidifie  à  49)  comme 
je  l'ai  dit  plus  haut  .  Si  au  lieu  de  refroidir  le  tube  jusqu'à 
la  température  ordinaire  avant  de  déterminer  de  nouveau 
le  point  de  fusion ,  on  réchauffe  l'eau  du  bain  dès  que  la  ma- 
tière s'est  solidifiée,  il  arrive  souvent  qu'elle  fond  de  nou- 
veau, dès  52  ou  53  degrés,  en  un  liquide  transparent. 
Mais  alors  maintenue  pendant  longtemps  à  la  température 
même  à  laquelle  elle  vient  de  fondre,  elle  finit  par  cristal- 
liser spontanément  et  par  reprendre  son  point  de  fusion 
normal. 

Le  contact  de  l'eau  avec  la  matière  grasse  dans  le  tube 
capillaire  paraît  élever  un  peu  son  point  de  fusion,  fait 
déjà  signalé  pour  Péthal  (1). 

Ces  divers  phénomènes  sont  également  très-marqués  avec 
l'oléomargarine  de  l'huile  d'olives  et  avec  la  margarochlor- 
hydrine. 

J'ai  vérifié,  avec  chacun  de  ces  corps,  les  faits  qui  pré- 
cèdent, et  surtout  la  cristallisation  spontanée  de  la  matière 
fondue,  maintenue  pendant  longtemps  à  une  température 
un  peu  supérieure  à  celle  du  point  de  fusion  anormal. 


(1)   Recherches  sur  les  corps  gras,  paftC  162 


mères.  Celui  propriété  n'appartient  pas  aux  stéarines, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut;  les  oléines  ne  la  possèdent 
pas  davantage,  mais  nous  la  retrouverons  dans  les  pal- 
mi  lincs. 

II.   Tiïmargaiine. 

1.  La  tri  margarine  paraît  se  former  en  chauffant  à  270 
degrés,  pendant  quelques  heures,  la  monomargarine  avec 
un  excès  d'acide  margarïque. 

2.  Purifié  par  la  chaux  et  l'éihcr,  le  corps  ainsi  obtenu 
a  Couru i  dans  deux  analyses  : 

I.       M    0,24a    CO'.  o,654     H0    °.a63     c-  73>7     H-  I2>> 

If.     M.  0,224     CO1.  0,607     H0-  °>242    c-  73'9    H-   l3'° 

D'où C.  73,8     H.    12,0 

C'"H""0" 
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exigerait  : 

C. . .      76,4  H. . .      12,3 

Ce  corps  peut  être  regardé  comme  de  la  trimargarine  mé- 
langée à  des  composés  moins  carbures. 

3.  Il  fond  à  60  degrés,  et  se  solidifie  à  52  degrés. 

4.  Saponifié  par  l'oxyde  de  plomb ,  il  régénère  de  la  gly- 
cérine et  de  l'acide  margarique  fusible  à  60  degrés. 

5.  On  remarquera  que  les  stéarines  préparées  avec  un 
acide  fusible  à  70  degrés  reproduisent  par  saponification 
un  acide  fusible  à  70  degrés,  tandis  que  les  margarines 
préparées  avec  un  acide  fusible  à  60  degrés  reproduisent 
par  saponification  un  acide  fusible  à  60  degrés.  Ceci  con- 
firme l'existence  des  acides  stéarique  et  margarique  comme 
corps  distincts  et  permanents.  J'ai  soumis  ces  deux  acides  à 
une  épreuve  d'un  autre  genre,  en  les  maintenant  entre  3oo 
et  33o  degrés  pendant  plusieurs  heures  dans  des  tubes  fer- 
més. Cette  opération  n'a  donné  lieu  ni  au  dégagement 
d'un  gaz,  ni  à  la  séparation  de  l'eau.  De  plus,  les  acides 
ont  conservé  exactement  leur  aspect  cristallin  et  leurs  points 
de  fusion  respectifs  à  60  et  70  degrés.  Ce  résultat  confirme 
le  précédent. 

III.  Sur  l'identité  de  la  margarine  naturelle  avec  les  mar- 
garines artificielles, 

1.  L'acide  margarique,  uni  à  la  glycérine,  constitue  la 
margarine,  l'un  des  principes  immédiats  des  graisses  des 
animaux  (1). 

2.  La  margarine  naturelle  jouit  de  propriétés  physiques 
analogues  aux  margarines  artificielles  •,  elle  présente  parti- 
culièrement les  divers  phénomènes  relatifs  à  la  fusion  de 
ces  corps. 

3.  Elle  est,  de  même,  neutre  et  résoluble  par  l'action 

(1)  Recherches  sur  les  corps  gras,  page  i83. 


(i)  MM.  J.UBRKO  cl  Laskowbki  {Aanalcii  der  Chimie  und  Pharmacie, 
lome  LV,  page  8jj)  oni  élirait  Jn  fromagn  de  Limljoiirg  un  corps  gras 
tmibla  A  53  degrés,  produisant  par  l'action  d«*  nlcalis  un  acide  fusible  à 
60  ou  61  degré»,  et  don!  le  sel  Je  |itoml>  ne  «doit  îi  l'elhcr  que  Irès-peu  de 
matière.  (>  corps  renfermait  C  =  7S,8j  H  =  ia,ï  (C  =  j5,o)  Us  regardent 
eu  curpB  comme  do  lu  margarine, 

(m)  D'aptes  le»  recherche*  recentra  de  JU.  rleiol>(AmUiende> 'CfcmieW 
Pharmacie,  tome  LXXX,  paCc  293,  01  lurlonl  lome  LXXXtV,  page  397), 
l'nelila  mnrgariquc  convenaMemciii  |  ■urilit-  m:  nul  identique  arec  l 'acide pal-  - 
miliqne.  Si  ce  résultat  êiaii  adopte  Généralement,  |ieul  être  con Tiendrait- il 
île  rappeler  que  l'acide  palmitii|ne  n'a  été  démembré  que  tort  lard  de  l'acide 
iiioi|iarii]iiO[  le  mini  de  ce  dernier,  plus  ancien  e!  plue  connu,  devrait,  ea 
m.'  leinblp,  être  conservé  de  préférence. 
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comme  les  stéarines.  C'est  une  matière  neutre,  blanche, 
cristallisant  dans  l'éther  en  aiguilles  et  en  prismes  micros- 
copiques, courts  généralement,  biréfringents ,.  groupés  au- 
tour d'un  centre  commun ,  et  assez  semblables  à  la  mono- 
margarine.  Après  fusion  ,  elle  présente  l'aspect  de  ta  cire.   . 

A  la  température  ordinaire,  il  se  forme  des  traces  de 
monopalmitine  ou  d'un  corp3  analogue. 

2.  Trois  analyses  de  monopalmitine  ont  fourni  : 

I.  M.  0,243       CO2.  0,602     HO.  0,257     C.  67,6     H.   11,7 

II.  M.  o,a36      CO'.  0,589    HO.  o,253     C.  68,0     H.  11,9 

III.  M.  0,2275    CO2.  o,565  >  C.  67,8  » 

D'où C.  67,8     H.    11,8 

Le  calcul  exige: 

C . . . .     69 , 1  H .  .  .  .      ii,5 

3.  La  monopalmitine  fond  à  58  degrés  et  se  solidifie  à 
45  degrés;  cristallisée  dans  l'éther  et  séchée  .dans  le  vide, 
elle  peut  ne  fondre  qu'à  61  degrés.  Elle  présente,  dans  son 
point  de  fusion,  les  mêmes  anomalies  que  la  monomarga- 
rine,  mais  à  un  degré  moins  marqué. 

4.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur ,  elle  se  comporte  de 
même  (volatilité  dans  le  vide  barométrique  ;  à  l'air  et  dans 
un  tube,  acroléine;  sur  une  lame  de  platine,  combustion 
sans  résidu). 

5.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  100  degrés,  elle  ré- 
génère de  la  glycérine  et  de  l'acide  palmitique  fusible  à 
61  degrés. 

6.  Maintenue  pendant  cent  six  heures  à  ioo  degrés, 
avec  de  l'alcool  mêlée  d'acide  acétique,  la  monopalmitine 
se  décompose  en  partie  et  met  en  liberté  de  la  glycérine. 

J'ai  cherché  si,  dans  cette  décomposition,  il  y  avait  pro- 
duction d'acétine,  de  même  que  l'acide  chlorhydrique  donne 
de  la  ehlorhydrme.  Pour  cela,  j'ai  saponifié  la  matière 
grasse  bien  lavée,  et  j'ai  distillé  le  produit  avec  un  peu 
d'acide  sulfurique.   Le  liquide  distillé  aurait  dû  contenir 


3.  Elle  fond  à  59  degrés  cl  se  solidifie  à  5 1  degrés. 

4.  Chauftecdans  un  tube,  elle  donne  de  l'acroléine  ;  sur 
une  lame  de  platine,  elle  brûle  sans  résidu. 

5.  L'oxyde  de  plomb  la  saponifie  et  reproduit  de  l'acide 
palmilîquc  fusible  à  61  degrés,  et  de  la  glycérine. 

III.    Tripalmitine , 

C,M  H9a  O»  =  3C»  H»'  O'  +  C«  H"0*  —  6  HO. 

1.  La  tripalmilinc  s'obtient  en  chauffant  à  a5o  degrés 
pendant  huit  heures  la  monopalmiline,  en  présence  de  huit 
à  dix  fols  son  poids  d'acide  palmiliquc.  On  la  purifie  par  la 
rliaux  et  l'éther.  Elle  est  neutre. 

2.  D'après  l'analyse,  elle  renferme  : 

M.  n,™3     CO*.  0,6125     HO.  0,248     C.  74,9     H.    13,4 


(  Mi  ) 

La  formule  exige  : 

G. . .     75,9  H. . .      12, 1 

3.  La  tripalmitine  fond  à  60  degrés  et  se  solidifie  à 
46  degrés  en  une  masse  cireuse. 

4.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb ,  elle  reproduit  la  gly- 
cérine et  l'acide  pal  mi  tique. 

IV.  Sur  l'identité  de  la  palmitine   naturelle  avec  les 

palmitines  artificielles. 

i .  L'acide  palmitique ,  uni  à  la  glycérine ,  forme  la  pal- 
mitine naturelle. 

Ce  composé  ,  longtemps  désigné  sous  le  nom  de  marga- 
rine, se  trouve  dans  l'huile  d'olives,  dans  l'huile  de  palmes 
et  dans  diverses  huiles  végétales.  Extrait  de  l'huile  de 
palmes,  il  se  présente,  d'après  les  observations  concordantes 
.  de  MM.  Pelouze  et  Boudet,  d'une  part  (1) ,  de  M.  Stcnhouse, 
de  l'autre  (2),  comme  un  principe  d'une  pureté  absolue, 
c'est-à-dire  comme  reproduisant  par  saponification  la  gly- 
cérine et  l'acide  palmitique  pur. 

2.  Les  propriétés  physiques  de  la  palmitine  naturelle  : 
fusion,  aspect  cristallin ,  faible  solubilité  dans  l'éther  froid, 
et  surtout  point  de  fusion  (6i°,5)  et  de  solidification 
(45°,5)  (3),  sont  les  mêmes  que  celles  de  la  tripalmitine 
artificielle. 

3.  Les  propriétés  chimiques  du  principe  naturel  coïn- 
cident également  avec  celles  des  palmitines  artificielles. 
C'est  de  même  un  corps  neutre ,  résoluble  par  une  saponi- 
fication prolongée  en  glycérine  et  acide  palmitique  pur, 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  ?  Académie  des  Sciences,  t.  VU,  p.  665. 

(i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XXXVI,  page  5/j.  Lieeic, 
Traité  de  Chimie  organique,  traduction  française,  tome  II,  page  178. 

(3)  D'après  M*  Dtiffy,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  décembre  i85a, 
page  297. 

MM.  Pelouze  et  Boudet  indiquent  comme  température  de  solidification 
5o  degrés;  M.  Stcnhouse ,  48  degrés. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pays.,  3e  série,  t.  XL1.  (Juin  i85:j.)  16 


S.  Ces  deux  corps  peuvent  donc  être  regardés 
identiques  (i). 

(i)  Doivent  être  rapprochas  des  palmîtincs. 

iD.  Lit  cire  du  Jupon  analysée  par  M.Sihamcr  (  Jltwue  scientifique ,  t.  XII , 
p.  4a5).  Elle  fournit  C  =  73,4,  H  =  ]  1,85.  Fusible  à  41  degrés,  ella  produit 
de  l'acide  polmitique  fusible  à  Go  degrés.  Elle  renferme  peut-être  une  di- 
palmiline  (CF.  Lewv,  Comptes  rendus  dis  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
tome  XX,  pages  38,  3g;  analyses  de  diverse»  cires  analogues). 

2".  L'oléo  margarine  do  l'huile  d'olîïes,  étudiée  surtout  car  MM.  l'elouze 
et  Baudet  qui  la  regardent  comme  une  combinaison  particulière  (  Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences ,  lame  VII,  page  065). 

Ce  corps  fond  à  m  degrés,  d'après  du  Saussure  (Lihbhj,  I.  II,  p.  18a); 
à  38  degrés  d'après  M.  Lccanu;  à  îo  degrés  d'après  MM.  Pelouie  et  Boude  t. 

D'après  ces  derniers  savants,  ce  corps  est  caractérisé  par  l'invariabilité 

du  point  de  fusion ,  el  par  la  proportion  relative  des  acides  gras  produit! 

par  saponification.  J'ai  extrait  et  purifié  ce  corps,   je  n'ai  pu  élever  son 

point  du  fusion  au-dessus  de  28  degrés.  La  température  de  sa  solidification 

es  variations  que  celles  des  margarines,  ce  qui  expliqua 
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§   i.  —  Oléines. 

L'acide  oléique  pur  (i)  forme,  avec  la  glycérine,  trois 
combinaisons  neutres  :  la  monoléine,  la  dîoléîneet  la  trio- 
léine. 

I.    Monoléine, 

C"  H40  O8  =  C86  H"  O*  h-  C6  H*  O6—  2  HO. 

1.  La  monoléine  s'obtient  en  chauffant  à  200  degrés, 
pendant  dix-huit  heures ,  un  mélange  de  glycérine  et  d'a- 
cide oléique.  Le  tube  doit  être  rempli ,  au  préalable ,  d'acide 
carbonique.  Après  refroidissement,  on  décante,  dans  une 
éprouvette ,  la  couche  supérieure  renfermant  l'acide  et  la 
matière  neutre  produite.  On  y  ajoute  un  peu  d'eau,  puis 
l'éther,  et  on  l'agite  avec  de  la  chaux  éteinte,  à  froid.  Au 
bout  de  quelques  minutes  on  verse  dans  l'éprouvette  une 
couche  d'élher  froid,  on  y  ajoute  du  noir  animal,  et  l'on 
agite.  La  couche  d'éther  qui  se  sépare  est  décantée,  filtrée 

les  divergences  enlre  les  points  de  fusion  ci-dessus.  Saponifié,  il  fournit 
un  acide  fusible  à  Ifi  degrés ,  ce  qui  répond  à  peu  près  à  un  mélange  à 
parties  égales  ou  à  équivalents  égaux  d'acide  oléique  et  d'acide  margariquo 
(Cf.  Berzeligs,  Traité  de  Chimie,  t.  VI,  pag.  345,  traduction  française,  1849). 

Cette  oléomargarine,  maintenue  à  100  degrés  pendant  soixante-trois 
heures  en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré,  se  dédouble  en  acide 
et  glycérine  ;  il  se  forme  une  trace  de  chlorhydrine. 

(1)  J'ai  préparé  de  l'acide  oléique  pur  par  la  méthode  de  M.  Gottlieb 
(Ârmalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  tome  LV1I ,  page  93),  en  filtrant  deux 
fois  vers  zéro  l'acide  du  commerce;  le  saturant  par  la  potasse,  dissolvant 
Toléate  dans  deux  fois  6011  poids  d'alcool  et  filtrant  la  solution  froide,  puis 
la  précipitant  par  le  chlorure  de  barium.  [J'ai  fait  alors  cristalliser  dans 
Talcool  bouillant  l'oléale  de  baryte  desséché.  L'alcool  bouillant  en  dépose 
par  refroidissement  5  grammes  par  litre  environ.  Le  sel  ainsi  purifié  a  été 
décompose  par  l'acide  tartrique  dans  -une  atmosphère  d'acide  carbonique. 
Toutes  les  opérations  relatives  à  la  préparation  et  à  la  purification  de  la 
monoléine  ont  été  de  même  effectuées  dans  une  atmosphère  d'acide  carbo- 
nique. 

La  formule  de  M.  Gottlieb  coïncide  exactement  avec  les  analyses  de 
M.  Chevreul  réduites  au  poids  atomique  actuel  du  carbone.  Elles  fournissent 
en  effet  0  =  76,7.  Or,  la  formule  C8GH"404  exige  :C  =  76,6  (Cf.  Recher- 
ches sur  les  corps  gras,  page  75  ). 

•      16. 


'6.  La  monoléine  se  fige  lentement  entre  i5  à  ao  degrés, 
en  produisant  une  masse  molle  mêlée  de  grains  cristallins. 
Une  fois  fondue,  si  on  la  refroidit  brusquement  jusque  vers 
zéro,  elle  se  solidifie ,  mais  elle  fond  de  nouveau  avant  que 
la  température  ait  atteint  10  degrés;  par  un  repos  pro- 
longé à  celte  température  ,  elle  cristallise  spontanément  et 
reprend  dès  lors  son  point  de  fusion  normal.  Ces  faits  doi- 
vent être  rapprochés  de  ceux  dont  j'ai  parlé  à  l'occasion  de 
la  margarine. 

4.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  distille  dans  le 
vide  barométrique.  Chauffée  à  l'air  libre ,  elle  se  décompose 
avec  une  odeur  désagréable  et  brûle  en  laissant  un  charbon 

(i)  Il  faut  faire  bouillir  la  monoléine  dissoute  dans  l'alcool  pendant  quel- 
ques instants,  afin  de  chasser  l'acide  carbonique  dont  elle  est  saturée,  otobi 
(l'ajouter  la  leinlurc  de  tournesol. 
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difficile  à  détruire.  Préparée  par  la  méthode  qui  précède, 
elle  laisse  environ  i  pour  ioo  de  cendres-,  ces  cendres  sont 
dues  à  la  dissolution  dans  l'éther  d'un  peu  d'oléate  de 
chaux.  J'ai  vérifié  directement  la  solubilité,  d'ailleurs  connue 
ou  probable,  de  ce  sel  dans  l'éther-,  je  n'ai  pu  éviter  cet 
accident,  malgré  toutes  les  précautions.  La  substitution  de 
la  benzine  à  l'éther,  comme  agent  dissolvant,  n'a  pas  eu 
plus  de  succès. 

4  bis.  J'ai  dit  que  la  monoléine  était  volatile  dans  le 
vide  barométrique.  M.  Chevreul  a  observé  également,  lors 
de  ses  recherches  sur  les  corps  gras ,  que  l'oléine  naturelle 
distille  dans  le  vide  barométrique  ;  cette  volatilité  ne  doit 
pas  surprendre,  car  l'oléine  de  l'huile  d'olives,  chauffée  «à 
feu  nu ,  sous  la  pression  atmosphérique ,  distille  en 
partie  sans  altération.  Voici  comment  j'ai  constaté  ce 
fait  : 

J'ai  pris  5  à  6  grammes  de  cette  matière ,  je  les  ai  intro- 
duits dans  une  cornue  de  5o  centimètres  cubes ,  avec  pré- 
caution ,  de  façon  à  ne  pas  en  mouiller  le  col  de  la  cornue. 
J'ai  alors  distillé  à  feu  nu,  en  conduisant  l'opération  très- 
doucement  pour  éviter  toute  projection  ou  boursouflement, 
ce  qui  est  du  reste  assez  facile.  Quand  les  \j  de  la  matière 
environ  furent  distillés,  des  vapeurs  jaunâtres  apparurent, 
et  j'arrêtai  l'opération. 

Le  liquide  distillé  fut  mêlé  avec  un  peu  d'éther,  agité 
avec  de  la  chaux  éteinte  et  maintenu  à  ioo  degrés  pendant 
quelques  minutes.  Epuisé  par  l'éther,  il  fournit  alors  une 
quantité  assez  considérable  (  i o  pour  ioo  dans  une  expé- 
rience) de  matière  liquide  et  neutre.  Cette  matière  peut 
renfermer  :  i°  des  produits  de.  décomposition  ignée  ;  a°  une 
partie  de  l'oléine  si  elle  a  distillé.  Les  premières  matières 
sont  iiisaponiliables,  du  moins  on  peut  l'admettre;  la  se- 
conde est  saponifiable  et  résoluble  en  acide  oléique  et 
glycérine.  De  là  un  moyeu  d'en  reconnaître  la  présence. 

J'ai  saponifié  pendant  un  jour,  à  ioo  degrés,  cette  ma- 


abandonne  avec  la  glycérine  des  sels  calcaires  formés  tant 
par  les  acides  gras  volatils  pyrogénés  de  l'acide  oléique  que 
par  de  l'acide  pbénique  ou  un  corps  analogue  (i). 

On  lus  transforme  en  sels  à  base  de  potasse  par  le  carbo- 
nate de  potasse,  on  filtre,  on  évapore  à  sec  au  bain-maric, 
on  reprend  par  l'alcool  absolu,  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
tiydrique  concentré,  et  on  évapore  à  sec  au  bain-inarie. 
On  volatilise  ainsi  presque  entièrement  les  acides  gras  cl 
l'acide  pbénique  (ou  corps  analogue);  on  achève  d'en  sépa- 
rer les  dernières  traces  en  lavant  à  Péther  le  résidu  obtenu 
au  bain-maric.- 

Ce  résidu  renferme  du  chlorure  de  potassium  et  de  la 
glycérine.  On  reprend  par  l'alcool  absolu  froid.  L'alcool 

'U  Cl  Gmljx,  Uandb.dii  Chimie,  lome  IV,  |>aCC2oj  fiB^fi). 
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évaporé  abandonne  une  matière  sirupeuse,  déliquescente, 
presque  fixe,  mais  totalement  volatile  par  l'application 
d'une  forte  chaleur.  J'ai  regardé  cette  matière  comme  de  la 
glycérine. 

J'ai  vérifié  les  mêmes  faits,  sauf  la  recherche  de  la  gly- 
cérine, en  distillant  à  24°  degrés  i  kilogramme^  de  beurre 
dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique ,  opération  dans 
laquelle  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  la  butyrine  naturelle  des 
autres  principes  du  beurre. 

5.  L'oxyde  de  plomb  saponifie  la  monoléine  à  ioo  de- 
grés très-lentement  et  avec  peine  ;  il  produit  de  la  glycérine 
et  de  l'oléate  de  plomb. 

5  bis.  On  peut  rappeler  le  fait  suivant  à  l'occasion  de 
cette  résistance  de  la  monoléine  à  l'action  de  l'oxyde  de 
plomb:  Kerwyck(i)  a  proposé  d'extraire  l'oléine  pure  en 
traitant  à  froid  l'huile  d'olives  par  une  lessive  de  soude. 
L'oléine,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  resterait  seule 
non  saponifiée. 

6.  La  monoléine  chauffée  à  ioo  degrés  pendant  cent  sept 
heures  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  n'est 
pas  décomposée. 

6  bis.  L'oléine  naturelle  (huile  d'olives  filtrée  deux  fois 
vers  zéro)  ne  l'est  pas  davantage.  Ces  diverses  réactions, 
action  de  la  chaleur,  de  la  chaux,  de  l'oxyde  de  plomb,  de 
l'alcool  mêlé  d'acide  acétique ,  nous  montrent  dans  la  mo- 
noléine et  dans  l'oléine  naturelle  une  stabilité  toute  pa- 
reille, une  résistance  égale  aux  agents  de  décomposition. 

Ajoutons  ici  que  l'oléine  naturelle  est  décomposée  par 
l'acide  chlorhydrique  aqueux  en  glycérine  et  acide  oléique. 
Au  bout  de  quatre-vingt-seize  heures  de  contact  à  too  de- 
grés ,  l'action  est  très-nette,  mais  encore  très-incomplète. 
On  retrouve  la  glycérine  dans  les  eaux  mères  \  mais  en 


(i)  Liebig,  Traite  de  Chimie  organique ,  traduction  française,  t.  II,  p.  214* 
Fo  cilc  ce  procédé  seulement  comme  réaction. 


7  fus.  Uette  acidilication  spontanée  me  paraissant  duc 
principalement  à  l'influence  de  l'humidité  atmosphérique , 
j'ai  fait  quelques  expériences  sur  l'action  qu'exerce  l'eau 
sur  l'oléine  naturelle.  Voîcî  ce  que  j'ai  observé  : 

Si  l'on  chauffe  vers  aoo  à  aa5  degrés  pendant  six  heures 
i*%3  d'oléine  naturelle  et  i  graramed'eau,  ily  a  décomposi- 


(i)  Cf.  mr  l'oiydatlon  dra  huiles,  nBS*n^»ne,Ananlei  de  Chimie  et  Je  Pftj-. 
ii^ui-.  lomo  XLIX,  page  aa5.  J'ajouterai  les  faits  suivants  :  Ed  daui  mois  el 
l.iin l,  iliitis  l'iibiourli.l,  l'oléine  naturelle  absorba  S  pour  loo  d'oiygène;  en 
|.r.Wn»i>  il»  lailutl  Ml  limaille  ou  <lc  l'gxyde  de  plomb,  avec  le  concours  de 
lu  Imulfro,  iwlln  absorption  monte  il  S  pour  ion.  L'étbcr  olcique  dans  l'oiy- 
ii\|hi  iilwiii'  nlinurho  ni'iiU'iiionl  1  pour  100  de  son  poids  ;  en  présence  du 
l.i  11  un  ,  il  mvriil  nu  peu  plus  d'uïyffène.  to»  fails  mènent  en  évidence  l'oiy- 
|,ililllli'  ili'n  viiiiililiiiiiai"!"  uli''i'|in'>  ,  ['''"[  1  ■iiJii'1  'V'ï  parlote  leur  acide  d'oprâa 
,.  ^iiniili'ini''  ito  llciniii'i!.  lHuîi.ti.irj.  TmitJ  oY  Vkimie ,   traduction   fran- 
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tion  de  la  plus  grande  partie  de  l'oléine  en  acide  oléique  et 
glycérine.  Celle-ci  se  retrouve  en  abondance  dans  l'eau; 
elle  est  d'une  pureté  remarquable.  L'oléine  qui  a  résisté , 
extraite  par  la  chaux  et  l'éther  froid ,  parait  posséder  les 
mêmes  propriétés  que  l'oléine  primitive.  L'addition  à  l'eau 
d'une  trace  d'acide  bebzoïque  ne  semble  pas  augmenter  la 
décomposition. 

8.  La  monoléine  ou  un  corps  analogue  s'obtient  en 
chauffant  à  ioo  degrés ,  pendant  cent  quatorze  heures ,  un 
mélange  de  glycérine  et  d'acide  oléique ,  ou  bien  en  satu- 
rant à  ioo  degrés  ce  mélange  par  l'acide  chlorhydrique 
gazeux;  dans  ce  dernier  cas,  elle  retient  de  la  chlorhy- 
drine.  Une  oléine  neutre  se  produit  également  en  abon- 
dance en  maintenant  à  ioo  degrés  pendant  soixante  et  onze 
heures  un  mélange  d'acide  oléique ,  de  glycérine  et  d'acides 
sulfurique,  ou  phosphorique  ou  tartrique.  Mais  l'oléine 
ainsi  produite  paraît  retenir  constamment  une  partie  de 
l'acide  auxiliaire. 

9.  L'éther  oléique  chauffé,  pendant  cent  deux  heures  à 
ioo  degrés  avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
glycérine  prise  en  grande  masse,  subit  une  double  décom- 
position partielle  :  en  effet ,  l'action  terminée ,  si  l'on  dé- 
cante la  couche  huileuse  qui  surnage  le  liquide  aqueux,  et 
s\  on  la  saponifie  par  l'oxyde  de  plomb,  on  obtient  de  la 
glycérine  en  quantité  notable,  ce  qui  indique  la  formation 
d'une  oléine.  Chauffé  avec  de  la  glycérine  à  ioo  degrés 
pendant  le  même  laps  de  temps,  puis  saponifié,  l'éther 
oléique  abandonne  déjà  des  traces  de  glycérine,  ce  qui  in- 
dique que  la  double  décomposition  commence,  sans  le  con- 
cours de  l'acide  chlorhydrique.  J'ai  retrouvé  ces  faits  et  avec 
une  netteté  plus  grande  dans  l'étude  de  la  benzoycine  et  de 
la  butyrine  (i). 

—  I       !■  ■■■■■■■   ^^_l      — J_1_M__^M  _    I  1_11-JJ^ ^KJMM  — 1M  ■!■  ■     ^^ -■— — — — ^— ^^— 

(i)  L'cihcr  stéarique  à  ioo  degrés  ne  produit  de  stéarine  ni  avec  la  glycé- 
rine seule,  ni  avec  la  glycérine  môléo  d'acide  chlorhydrique.— Bien  que  j'aio 


par  le  second  procédé  : 

I.  M.  0,226     f.O:.  0,609     110.  0,243     C.  73,5     H.    11, g 

II.  M.  0,239     co'-   °M4      Ii0    °.?53     c-  73>5     H-    "'8 

D'où C.  73,5     H.    ii,8 

20.   Pour  la  dîoléine  préparée  par  le  premier  procédé  : 

M...   0,242         CO'...   o,65o         C...    73,2 
La  formule  exige  : 

C 73,4  H n,6 

•i,  La  dioléine  est  liquide  et  neutre;  j'ai  surtout  étudié 

conalalii  avec  soin  lc=  différences  (.rinUiniU:  signalées  ilans  ce  Mémoire 
nnlre  Ifs  rcaclïinis  ilu'i  iliiers  corjis  f,ris  neutres,  je  regarde  ces  «tiflereneci 
comme  îles  nuances  relatives  lue  ciimmc  des  caractères  absolus. 
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celle  que  fournit  le  seeond  procédé  :  sa  densité  est  de  0,921 
à  21  degrés;  elle  commence  à  cristalliser  entre  10  et  i5 
degrés. 

4.  J'ai  vérifié  que  l'oléine  naturelle  avec  laquelle  j'ai 
préparé  la  dioléine  possède  une  densité  égale  à  0,914»  et 
que,  chauffée  à  260  degrés  pendant  trois  heures,  elle  n'ac- 
quiert nullement  la  propriété  de  cristalliser  h  la  tempéra- 
ture ordinaire. 

III .   Triolêine  > 

C114H104Ol8  =  3C36H34O*     ,     C6JJ806_6HO. 


4.  La  triolêine  s'obtient  en  chauffant  la  glycérine  à 
200  degrés  avec  son  poids  d'acide  oléique,  décantant  la 
couche  de  matière  grasse  après  réaction ,  la  mélangeant  avec 
quinze  à  vingt  fois  son  poids  d'acide  oléique,  et  chauffant  de 
nouveau  à  240  degrés  pendant  quatre  heures.  On  extrait  la 
matière  neutre  par  la  chaux  et  Téther;  on  traite  la  disso- 
lution par  le  noir  animal,  on  la  concentre  et  on  la  mêle 
avec  huit  à  dix  fois  son  volume  d'alcool  ordinaire  :  la  trio- 
lêine se  précipite.  On  la  recueille  sur  un  filtre,  et  on  la 
dessèche  dans  le  vide. 

2.  L'analyse  a  fourni  (1)  : 

I.  M.  0,2125     CO2.  o,6o45     HO.  0,234     C.  77,6     H.   12,2 

II.  M.  o,3465     CO2.  0,981       HO.  o,36o     C.  77,2     H.   11, 5 

D'où C.  77,4     H.   11,8 

La  formule  exige  : 

C 77,4  H n,8 

3.  La  triolêine  est  liquide  à  10  degrés  et  au-dessous. 

4.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb,  elle  se  décompose  len- 
tement et  difficilement  en  acide  oléique  et  glycérine. 

5.  Abandonnée  à  l'air,  elle  devient  acide  au  bout  de  quel- 
ques jours. 

(LjtLa  matière  produisait  2  \  pour  100  de  cendres  qui  oiitclc  déduites. 


4.  La  composition  de  l'oléine  naturelle  est  la  même 
que  celle  de  la  trioléine.  En  effet,  d'après  M.  Chevreul, 
l'oléine  humaine  renferme  (C  =  75,0),  C  =  77,5.  H  =  1 1 ,5 

l'oléine  de  porc C=  77,9.  H  =  11,4 

l'oléine  de  mouton C  =  78,3.  H=  1 1,1 

A  ces  analyses  je  joindrai  celle  de  l'élaïdinc,  matière 
KrasBC  neutre  cristallisée,  produite  par  une  transformation 
isomérlquc  de  l'oléine. 

M.  Mcycr  a  oLtemi  (a)  :C=77,3,H=  12,0  (C  =  75,o). 

fi.  De  ces  résultats ,  je  crois  pouïoir  conclure  l'identité 
de  l'oléine  naturelle  avec  la  trioléine  artificielle. 


(  253  ) 
B.   —  Acides  gras  volatils. 

Telles  sont  les  combinaisons  que  j'ai  obtenues  entre  les 
acides  gras  fixes  et  la  glycérine.  Les  acides  gras  volatils  s'u- 
nissent également  à  la  glycérine  et  donnent,  par  voie 
directe ,  diverses  combinaisons  liquides ,  neutres  et  odo- 
rantes ;  les  réactions  de  ces  liquides  et  leurs  dédoublements 
sont  analogues  à  ceux  des  combinaisons  qui  précèdent; 
seulement  ils  sont  en  général  moins  stables.  Certains  pa- 
raissent reproduire  la  butyrine,  principe  odorant  du  beurre, 
et  la  phocénine,  principe  odorant  des  huiles  de  dauphin. 

On  les  prépare  en  chauffant  dans  des  tubes  fermés  le 
mélange  d'acide  et  de  glycérine  (dans  le  cas  présent  il  y  a 
d'ordinaire  dissolution  réciproque),  saturant,  après  re- 
froidissement, par  du  carbonate  de  potasse  en  excès,  puis 
par  un  peu  de  potasse  libre ,  agitant  avec  beaucoup  d'é- 
ther,  faisant  digérer  l'éther  sur  du  noir  animal,  filtrant, 
évaporant  au  bain-marie,  puis  séchant  dans  le  vide  sur  un 
bain  de  sable  fortement  chauffé  (i). 

§  i.  —  Valérines  (Phocénine). 

L'acide  valérianique  [qui  paraît  identique  avec  l'acide 
phocénique  (2)]  forme,  avec  la  glycérine ,  trois  combinai- 


(1)  Les  corps  ainsi  purifiés  fournissent  souvent  des  traces  de  cendres;  si 
Ton  a  opéré  convenablement,  le  poids  de  ces  cendres  est  entièrement  négli- 
geable et  n'entraîne  aucune  correction.  11  est  surtout  essentiel  d'ajouter 
tout  d'abord  beaucoup  d'éther,  en  raison  de  certains  phénomènes  que  j'in- 
diquerai au  §  Butyrine,  V. 

(q).  Cf.  Chevredl,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XIV, 
p.  784.  —  Dumas,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XVI,  p.  i53j. 
Pour  établir  cette  identité,  on  peut  comparer  aux  analyses  et  aux  propriétés 
de  l'acide  phocénique  et  des  phocénates  (Recherches  sur  les  corps  gras,  p.  gg), 
la  composition  et  les  caractères  de  l'acide  valérique  et  des  val  ér  a  tes  (Ghelin, 
Handb.  der  Chemie,  tome  V,  page  55 1  (i85a).  Je  n'ai  remarqué  dans  ces  des- 
criptions aucune  différence  notable.  On  a  quelquefois  opposé  la  cristallisa- 
tion du  phocénatedo  baryte  à  l'absence  de  cristallisation  du  valérate;  mais 
Trommsdorf  et  M.  Chancel  (Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 


Minime. 

I]  distille  presque  en  total  île  entre  îîîet  i3^  degrés. 

Ln  densité  du  liquide  recueilli  a  cette  température  est  égale  lo,8(V|  à  1$ 
degrés. 

Ce  liquide,  soumis  k  l'analyse,  a  fourni: 

M..     o,aua      CO'..     o,f-55      HO..     0,19,5      C     64,1      H..      li,o. 

Ces  diverses  ractéres  coïncident  hsc  ceux  du  l'éther  valérique.    En  effet , 
c«olhorl>outBi33,5. 

Sii  densité  es!  égale  a  o,SG6  a  18  de0rés  (Kopp). 

Il  renferme,  d'après  la  formule  C"  H"0*  :C=6,,G;   H  =10,8. 

Ainsi,  l'élhcr  phocéniquo  possède  les  mêmes  propriétés  que  l'élher  vslé- 

l>  fait  s'ajoute  aui  faits  déjà  connus  pour  établir  l'identité  chimique  do 
l'acide  t  utérin  nique  cl  de  l'acide  phocéniquo. 

Imisc  par  lout  le  monde,  j'observerai  que  le  nom  de 
puvert  le  premier,  doit  être  seul  conservé. 
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2.  Trois  analyses  ont  fourni  : 

I.  M.  o,2o65  CO5.  0,395  HO.  0,170  C.  5a, 2  H.  9,1 
IL  M.  0,232  CO2.  o,453  HO.  0,192  C.  53,3  H.  9,2 
III.  M.  0,254       CO'.  0,4895     HO.  0,197     C.  52,6    H.  8,6 

D'où C.  52,7     H.  9,0 

La  formule  exige  : 

C 54,5  H 9,1 

On  remarquera  que  la  monovàlérine  et  l'acide  butyrique 
présentent  une  composition  équivalente. 

3.  La  densité  de  la  monovàlérine  est  égale  à  1,100  à 
16  degrés. 

Elle  a  été  trouvée  la  même ,  à  peu  de  chose  près ,  sur 
trois  échantillons  différents,  provenant  de  deux  acides  d'o- 
rigine distincte. 

La  monovàlérine  présente  avec  l'eau  des  phénomènes 

assez  curieux  :  si  à  1  volume  de  monovàlérine  on  ajoute 

-~  volume  d'eau ,  le  tout  forme  un  mélange  limpide  5  si  à  ce 

^nélange  on  ajoute  encore  f  volume  d'eau,  la  monovàlérine 

se  sépare  en  masse  5  8  à  10  volumes  d'eau  produisent  la 

mnême  précipitation. 

Agitée  avec  cent  fois  son  volume  d'eau,  la  monovàlérine 
^jntre  en  solution ,  ou  plutôt  en  émulsion . 

4.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  elle  se 
écompose  à  froid  en  quelques  heures,  et  donne  naissance 

de  l'éther  valérique  et  à  de  la  glycérine. 

5.  On  obtient  une   valérine  en   faisant  réagir  l'acide 
hlorhydrique  gazeux  à  100  degrés  sur  un  mélange  de  gly- 
cérine et  d'acide  valérique. 

Le  corps  ainsi  produit  renferme  de  la  chlorhydrine. 

II .   Divalèrine  (diphocénine), 
C26  H26Oi8  =  2  C10H10O*  4-  C6  H8Oe  —  2  HO. 

1 .  La  divalèrine  se  prépare  en  chauffant  à  275  degrés  un 
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6.  L'eau,  l'acide  acétique  et  surtout  l'acide  chlorhy- 
drique  aqueux,  chauffés  à  100  degrés  pendant  soixante- 
trois  heures  avec  la  divalérine,  déterminent  la  régénération 
de  l'acide  valérique  :  régénération  faible  avec  l'eau,  mais 
très*- avancée  avec  l'acide  chlorhydrique. 

7.  L'ammoniaque  change  lentement  la  divalérine  en  va-} 
léramide  cristallisée. 

8.  Les  valérines,  au  contact  de  l'air,  s'acidifient  sensi-j- 
blement  au  bout  de  quelques  semaines ,  en  prenant  l'odeur 
de  l'acide  valérique.  La  mise  en  liberté  de  cet  acide  ne  pa- 
raît pas  due  à  une  oxydation  5  car  la  divalérine  et  la  mono- 
valérine,  placées  dans  une  atmosphère  d'oxygène  humide 
pendant  deux  mois  et  demi ,  n'en  absorbent  que  des  quan- 
tités excessivement  faibles  5  c'est  seulement  en  présence  du 
laiton  en  limaille  que  celte  absorption  commence  à  de- 
venir notable.  Elle  monte  alors  à  2  pour  100  environ  du 
poids  des  huiles. 

III.    Trivalèrine  (  Triphocénine), 
c»eH»0i*  =  3C,0H,°  O4  4-C«H806  —  6  HO. 

\.  La  trivalèrine  s'obtient  en  chauffant  à  220  degrés, 
pendant  huit  heures ,  la  divalérine  avec  huit  à  dix  fois  son 
poids  d'acide  valérianique. 

C'est  un  liquide  neutre ,  huileux ,  doué  d'une  odeur  faible 
et  désagréable ,  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther. 

2.  L'analyse  fournit  : 

M.  o,3o4     CO2.   0,686      H.  0,246     C.   61,6     H.   9,0 
La  formule  exige  : 

C. . .  62,8  H. . .  9,3 

3.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique, 
la  trivalèrine  fournit  en  deux  jours  de  l'éther  valérique  et 
de  la  glycérine. 
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eaux  mères;  abandonnée  pendant  quelques  jours  a  la  tem- 
pérature ordinaire  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'acidcchlor- 
liydriquc,  elle  fournit  de  l'étlier  phocénique.  Ces  diverses 
propriétés  coïncident  avec  celles  des  valérincs  artificielles. 
i.  En  ce  qui  concerne  la  composition,  l'identification 
directe  est  impossible,  car  la  phocéninc  n'a  pu  être  séparée 


(l)  Recherches  sur  les  cor  pi  gras,  p  rr  (jos.  igo  ,  287,  !fi- .  Limite  do  dauphin 
(espèce  nouvolUi?  Drtphinus  marginal  us,  Duv.;  pris  à  Dieppe!  que  j'ai  étudiée 
possédait  iiii«  densité  éjalo  à  0,920  et  l'uurjiiasaJL  , .',  :T  environ  d'acidn  volatil. 
l' ru  lice  par  deux  fuis  son  volumo  d'alcool  absolu,  elle  a  eédé  à  l'alcool  une 
Imile  q«î,  soumise  a  un  second  traitement  par  l'alcool,  m'a  fourni  un  liquide 
t'ciifcriiiaiil  ^  de  phocontno.  La  densité  Av.  tu  liquide  était  éçale  à  0,g48. 
Jo  l'ai  employa  a  quelques  eipcrii'ncG*  que  j'indique  plus  loin. 

La  pboccuinc  m'a  paru  se  rencontrer  également  dans  une  huile  provenant 
squales  {Miutrlas  vu/garit,  Cuv.;  .1  Lcntillal.»;  et  Scym- 
tlello  huile  nageait  à  la  surface  d'un  voso  pleind'aleool 
ri  us  e!  In  vi'-i"ii>  m  - ,  1,  L  ;  L  t-:i  1  >■  île  res  poissons. 
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à  l'état  de  pureté  absolue  des  matières  grasses  neutres  qui 
raccompagnent  dans  les  huiles  de  dauphin.  Mais  les  expé- 
riences numériques  par  lesquelles  M.  Chevreul  a  établi 
l'existence  et  la  constitution  de  la  phocénine  permettent  de 
la  comparer,  jusqu'à  un  certain  point,  avec  les  corps  qui 
précèdent. 

Pour  faire  cette  comparaison ,  j'admettrai ,  au  préalable, 
que  les  acides  gras  fixes  sont  unis,  dans  chacune  des  huiles 
saponifiées,  à  la  même  proportion  de  glycérine  que  dans  les 
graisses  proprement  dites  (i)$  c'est  par  cette  voie  que  l'on 
peut  arriver  à  connaître  le  poids  delà  glycérine  unie  à  l'a- 
cide phocénique. 

Voici  les  résultats  : 

i°.  L'huile  de  marsouin  saponifiée  a  fourni  : 

82,2  pour  100  d'acides  gras  fixes, 
16,0        »         de  phocénate  de  baryte , 
i45o        »         de  glycérine. 

m 

D'où  l'on  déduit  que ,  sur  1 00  parties ,  pour 

9,6  d'acide  phocénique,  il  y  a  mise  en  liberté  de 
6,4  de  glycérine ,  ou  pour 

10,0  d'acide  phocénique  hydraté,  de 
6,7  de  glycérine. 

Traitée  par  l'alcool  (2),  l'huile  de  marsouin  a  fourni  suc- 
cessivement : 

20.  Une  huile  n°  1,  dans  laquelle,  sur  100  parties,  à 

16,7  d'acide  phocénique ,  répondent 
7,3  de  glycérine  •,  c'est-à-dire ,  pour 

10,0  d'acide  phocénique  hydraté , 
4,4  de  glycérine. 

a»  ...  .  . 

(1)  D'après  la  moyenne  de  six  saponifications  de  graisses  animales,  opérées 
par  M.  Chevreul,  a  95,8  d'acide  gras  fixe  mis  en  liberté,  répondent  8,9 
de  glycérine. 

(3)  Cf.  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  pages  ïSyet  suivantes. 
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6°.  L'huile  de  Deiphîmts  glohiceps,  purifiée,  a  fourni 
d'une  part  des  acides  gras,  et  d'autre  part  de  la  glycérine 
et  de  l'éihal  ;  reportant  Pélhal  sur  les  acides  gras  fixes  et  l'y 
supposant  dans  le  même  rapport  (3  parties  d'acide  pour  a 
d'éthal)  que  dans  la  cétine  qui  se  sépare  spontanément  de 
celle  huile  ,  on  trouve,  sur  100  parties,  pour 
20,8  d'acide  phocénique, 
i3,a  de  glycérine;  c'est-à-dire,  pour 
10,0  d'acide  phocénique, 
5,9  de  glycérine. 

Ces  résultais  nous  montrent  que  la  phocénine  fournit. 
des  quantités  de  glycérine  infiniment  plus  considérables 
que  les  combinaisons  naturelles  formées  par  les  acides  gras 
lises.  Comparons  ces  quantités  à  celles  que  doivent  fournir 
les  valérincs  artificielles. 
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La  monovalérine  doit  donner,  sur  ioo  parties  ,  pour 

57,9  d'acide  valérique  hydraté , 

52.3  de  glycérine;  c'est-à-dire,  pour 

10,0  d'acide  valérique, 
9,0  de  glycérine, 

La  divalérine  doit  donner,  sur  100  parties,  pour 

73.4  d'acide  valérique, 

33,i  de  glycérine ,  c'est-à-dire ,  pour 

10,0  d'acide  valérique , 
4,5  de  glycérine. 

La  trivaiérine  doit  donner,  sur  100  parties  >  pour 

89,0  d'acide  valérique , 

26,8  de  glycérine  ;  c'est-à-dire,  pour 

10,0  d'acide  valérique, 
3,o  de  glycérine. 

S.  Les  nombres  que  fournit  l'expérience  pour  la  phocé- 
nine  sont  compris,  sensiblement,  entre  les  deux  limites 
relatives  aux  valérines  artificielles.  Les  propriétés  de  la 
phocénine  ,  surtout  sa  résolution  en  acide  phocénique  et 
glycérine,  complètent  le  rapprochement. 

La  phocénine  peut  donc  être  regardée  comme  formée 
par  des  composés  identiques  avec  les  valérines  artificielles. 

§  2.   —  Butyrines. 

L'acide  butyrique  forme  avec  la  glycérine  trois  combi- 
naisons neutres  :  la  monobutyrine ,  la  dibutyrine  et  la  tri- 
butyrine.  Il  paraît  en  outre  donner  naissance  à  une  combi- 
naison acide. 

I.  Monobutyrine , 

C"Hu08  =  C8H80*+C6H806— 2  HO. 

i .  La  monobutyrine  s'obtient  : 

i°.  En  abandonnant  à  la  température  ordinaire,  peu- 


C 5i,8  H 8,6 

3.  Sa  densité  est  égale  à  i, 088 ,  à  17  degrés. 
Refroidie  à —  4°  degrés,  elle  reste  liquide  et  à  peu  près 
aussi  fluide  qu'à  la-  température  ordinaire. 

Voici  comment  elle  se  comporte  relativement  à  l'eau  :  si 
à  8  volumes  de  mouobutyriue  on  ajoute  successivement  1, 
a,  3  volumes  d'eau,  l'eau  s'y  dissout  et  le  tout  forme  une 
liqueur  limpide.  Deux  volumes  d'eau  ajoutés  à  ce  mé- 
lange le  rendent  très-légèrement  opalin  ;  i3  nouveaux  vo- 
lumes d'eau  (en  tout  18)  produisent  une  érnulsion  opaque  et 
homogène  (1).  Cette  émulsion  est  stable,  et  reste  totale, 

(i)  D'après  M-   Cbevreul,   [a  bulyripa  naturelle   présente   lin-à-TÎs   do 
l'alcool  des  phénomènes  analogues  ;  130  parties  de  bmjrine  et  100  partiel 
queur  limpide;  avec  20  parties  de  bulyrinc  et  ioo  par* 
ir  est  trouille. 
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même  après  quelques  heures  de  repos.  Si  l'on  étend  succes- 
sivement d'eau  ce  mélange  opalin,  de  façon  à  mettre  en  pré- 
sence d'un  volume  de  monobutyrine,  5,  puis  32  et  même 
220  volumes  d'eau,  la  liqueur  demeure  toujours  à  l'état  d'é- 
mulsîon  totale,  stable  et  opaline  $  900  volumes  d'eau  rendent 
la  transparence  à  peu  près  parfaite ,  sans  qu'on  puisse  ce- 
pendant affirmer  si  c'est  là  une  solution  véritable. 

Ainsi ,  la  monobutyrine  peut  être  mélangée  à  l'eau  et 
former  une  émulsion  stable  dans  des  proportions  quelcon- 
ques. Cette  propriété  la  caractérise  et  permet  de  la  distin- 
guer rapidement  des  autres  butyrines.  Ces  expériences  ont 
été  répétées  sur  des  préparations  différentes;  elles  ne 
réussissent  complètement  que  si  la  monobutyrine  est  pré- 
parée à  une  température  inférieure,  ou  tout  au  plus  égale  à 
200  degrés. 

4.  Saponifiée  par  l'eau  de  baryte ,  elle  se  réduit  en  gly- 
cérine et  acide  butyrique.  Ce  dernier  monte  à  la  moitié 
environ  du  poids  de  la  monobutyrine,  ce  qui  correspond  à 
la  théorie. 

Voici  comment  cette  saponification  a  été  exécutée:  J'ai 
introduit,  dans  un  ballon,  de  la  monobutyrine  avec  de  l'eau 
de  baryte  en  excès,  j'ai  fermé  le  ballon  et  je  l'ai  maintenu 
longtemps  à  100  degrés.  Puis  j'ai  saturé  très-exactement 
par  l'acide  sulfurique  la  baryte  non  neutralisée*,  j'ai  filtré, 
évaporé  à  sec,  et  repris  par  l'alcool  absolu  froid.  Il  est  resté 
du  butyrate  de  baryte  insoluble,  cristallisant  en  larges 
écailles.  Quant  à  la  glycérine,  elle  était  légèrement  salée. 

5.  Traitée  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique ,  la  mo- 
nobutyrine se  change,  à  froid,  en  éther  butyrique  et  gly- 
cérine. 

6.  Une  butyrine  s'obtient  encore  en  faisant  agir  à  100 
degrés  le  gaz  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique  concen- 
tré sur  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  butyrique.  L'a- 
cide phosphorique  et  l'acide  lartrique  provoquent  égale- 
ment la  combinaison. 
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2°.  En  chauffant  à  200  degrés,  pendant  quelques  heures, 
l'acide  butyrique  étendu  d'eau  avec  la  glycérine. 

3°.  En  chauffant  à  200  degrés,  pendant  trois  heures,  un 
mélange  de  1  partie  de  glycérine  et  de  4  parties  d'acide  bu- 
tyrique (1). 

Le  premier  procédé  fournit  également,  comme  je  l'ai 
dit  plus  haut,  la  distéarine  et  la  divalérine,  corps  de  la 
même  série.  Ces  composés  semblent  se  former  toutes  les 
fois  que  l'action  de  l'acide  sur  la  glycérine  est  poussée  ttrop 
loin  (275  degrés),  ou  bien  reste  incomplète  (acides  aqueux 
à  200  degrés,  acides  gras  fixes  à  100  degrés). 

La  dibutyrine  est  un  liquide  neutre,  huileux,  odorant, 
se  mêlant  avec  l'alcool  et  Téther.  Exposé  à  l'air,  il  prend 
bientôt  une  très-légère  réaction  acide  :  étendu  sur  les  mains, 
il  rancit  très-vite. 

2.  L'analyse  de  la  dibutyrine  a  fourni  pour  ce  corps, 
préparé  à  2^5  degrés  : 

M.  0,212}      CO*.  0,420       HO.  o,i8o5       C.  53,8     H.  9,4 

La  même  distillée  : 

M.  o,3245     CO2.  o,63i     HO.  0,260     C.  53,i     H.  8,9 

Une  analyse  effectuée  sur  la  dibutyrine,  préparée  à  200. 
degrés,  avec  l'acide  aqueux,  a  fourni  : 

M...     o,233      CO5...     o,449      *-*•  •  •     52,6 

L'analyse  de  la  dibutyrine  ,  préparée  par  le  troisième 
procédé,  fournit  :  i°.  Pour  la  partie  qui  se  sépare  de  la  li- 
queur aqueuse,  au  moment  de  la  saturation  par  le  carbo- 
nate alcalin  : 


autres  tubes  chauffés  ensuite  à  3^5  degrés  pendant  douze  à  quinze  heures, 
produisirent  de  la  dibutyrine  :  la  proportion  totale  de  ce  corps  fournie 
par  les  cinq  tubes  était  inférieure  à  celle  de  la  monobutyrine  formée  dans  le 
tube  unique  retiré  au  commencement  de  l'expérience. 

(1)  Pavais  d'abord  regardé  le  corps  ainsi  formé  comme  distinct  de  la 
dibutyrine  ;  mats,  d'après  ses  propriétés  et  les  résultats  de  saponification,  it 
me- paraît  dovoir  y  ôtre  réuni,  malgré  la  légère  divergence  des  analyses. 
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M.  0,264     COa.  0,524     HO.  0,2075     C.  54,i     H.  8,7 

20.  Pour  la  partie  qui  reste  dissoute  dans  la  liqueur 
aqueuse  et  que  l'éther  en  extrait  : 

M...  o,336      CO\..  0,6685      C...  54,3 

3°.  Une  autre  préparation  a  donné  : 

M.  0,276      CO2.  o,544       HO.  0,226      C.  53,8       H.  9,1 

La  formule  exige  : 

C 52,8  H 8,8 

3.  La  densité  de  la  dibutyrine  est  égale  à  1,082  à  17  de- 
grés avant  distillation;  à  1,081  à  17  degrés  après  distil- 
lation. Préparée  par  le  troisième  procédé ,  sa  densité  est 
de  1,084. 

Voici  comment  l'eau  se  comporte  avec  la  dibutyrine 
(premier  et  troisième  procédés)  :  1  volume  de  dibutyrine 
forme,  avec  1  volume  d'eau,  un  mélange  limpide;  1  vo- 
lume d'eau  ajouté  à  ce  mélange  précipite  la  dibutyrine 
qui  se  rassemble  rapidement  au  fond  du  vase,  surtout  si 
l'on  ajoute  encore  3  volumes  d'eau;  i5o  à  200  volumes 
d'eau  forment  une  solution  ou  une  émulsion  transparente. 

4.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  volatilise 
vers  3ao  degrés  sans  altération  sensible,  pourvu  qu'on  ne 
pousse  pas  la  distillation  jusqu'au  bout;  sinon,  elle  com- 
mence à  s'acidifier  et  à  fournir  de  Tacroléine. 

Refroidie  à  — 4°  degrés,  elle  demeure  liquide,  mais  sa 
fluidité  diminue. 

5.  Traitée  par  la  baryte ,  la  dibutyrine  (préparée  soit 
par  le  premier ,  soit  par  le  troisième  procédé  )  se  réduit  en 
glycérine  (légèrement  salée)  et  acide  butyrique.  Elle  four- 
nit de  ce  dernier,  dans  les  deux  cas,  les  deux  tiers  de  son 
poids,  ce  qui  correspond  à  la  théorie. 

6.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique , 
la  dibutyrine  se  dédouble  en  quelques  heures  en  éther  bu- 
tyrique et  glycérine  ;  chauffée  à  1 00  degrés ,  pendant  quatre- 
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vingt-huit  heures,  avec  de  l'alcool,  elle  commence  à  subir 
le  même  dédoublement.  Il  ne  se  manifeste  pas  dans  le  mé- 
lange de  dibutyrine  et  d'alcool  abandonné  pendant  trois 
semaines  dans  un  vase  clos,  à  la  température  ordinaire; 
mais  il  se  produit  sous  l'influence  de  l'air. 

7.  Traitée  par  l'ammoniaque   en  solution  aqueuse,  la 
dibutyrine  produit  en  cinq  jours  des  cristaux  debutyramide. 

Ces  cristaux,  purifiés,  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

M.  0,262     CO2.  0,529     HO.  o,255     C.  55,i     H.   10,8 

La  formule 

C8  H9  Az  O2 
exige  : 

C 55,2  H. . . .     10,4 

8.  igr,2  de  dibutyrine,  ayant  été  chauffés  avec  1  gramme 
d'eau  à  220  degrés  pendant  six  heures,  se  sont  décomposés 
avec  mise  en  liberté  des  deux  tiers  environ  de  leur  acide  bu- 
tyrique. L'addition  d'une  trace  d'acide  benzoïque,  dans 
une  expérience  semblable  et  simultanée ,  n'a  rien  changé 
au  phénomène. 

Cette  action  décomposante  de  l'eau  paraît  s'exercer  dès 
la  température  ordinaire.  En  effet ,  les  butyrines ,  au  con- 
tact de  l'atmosphère,  s'acidifient  très-rapidement,  légè- 
rement à  la  vérité.  Cette  acidification  n'est  pas  due  à  un 
phénomène  d'oxydation.  En  effet,  la  monobulyrine  et  la 
dibutyrine,  en  présence  de  l'oxygène  humide,  avec  ou 
sans  addition  de  laiton  en  limaille  ou  d'oxyde  de  plomb  r 
n'absorbent  pas  de  quantités  sensibles  d'oxygène  en  deux, 
mois  et  demi.  Il  en  est  de  même  de  l'éther  butyrique ,  com- 
posé également  susceptible  d'une  acidification  spontanée. 

IIL  Tributyrine , 

C80 Hï6OiS  =  3C8H804  4-  C6H806  —  6  HO. 

!•  La  tributyrine  s'obtient  en  chauffant  à  240  degrés r 
pendant  quatre  heures,  la  dibutyrine  avec  dix  à  quinze 
fois  son  poids  d'acide  butyrique. 


(  268  ) 
C'est  un  liquide  neutre,  huileux,  d'une  odeur  analogue 
aux  autres  butyrines,  d'un  goût  piquant,  puis  amer.  Il  est 
fort   soluble  dans  l'alcool  et  l'éther ,  mais  insoluble  dans 
l'eau-,  il  m'a  paru  peu  soluble  dans  l'alcool  dilué  froid. 

2.  L'analyse  a  fourni  : 

M.  0,220     CO2.  o,4825     HO.  0,181     C.  59,8     H.   9,1 

La  formule  exige  : 

C 59,6  H 8,6 

3.  La  densité  de  la  tributyrine  est  égale  à  i,o56  à 
8  degrés. 

4.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique , 
la  tributyrine  fournit  de  l'éther  butyrique  et  de  la  gly- 
cérine. 

IV.   Sur  V identité  de  la  butyrinc  naturelle  avec  les 

butyrines  artificielles. 

1.  L'acide  butyrique  uni  à  la  glycérine  constitue  l'un 
des  principes  immédiats  du  beurre  ,  la  butyrine.  Jusqu'à 
quel  point  la  butyrine  naturelle  peut-elle  être  assimilée  aux 
trois  corps  que  je  viens  de  décrire? 

2.  La  butyrine,  d'après  M.  Chevreul  (1),  est  liquide, 
odorante,  fort  soluble  dans  l'alcool. 

3.  Elle  est  neutre  et  résoluble  en  acides  butyrique  et  gly- 
cérine, ce  qui  est  le  caractère  essentiel.  Sa  stabilité  est  aussi 
faible  que  celle  de  la  phocénine  \  il  suffit  de  même  de  distil- 
ler sa  dissolution  alcoolique  pour  déterminer  la  mise  en  li- 
berté d'un  peu  d'acide  butyrique.  On  sait  d'ailleurs  avec 
quelle  rapidité  le  beurre  s'acidifie  au  contact  de  l'atmo- 
sphère. Ces  diverses  propriétés  coïncident  avec  celles  des 
butyrines  artificielles. 

4.  En  ce  qui  concerne  la  composition ,  de  même  que 
pour  la  phocénine,  l'identification  directe  est  impossible. 
Mais  on  peut  établir  jusqu'à  un  certain  point  cette  com- 

(1)  Recherches  sur  les  corps  gras,  pages  19?,  270. 
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paraison  sur  les  expériences  numériques  faites  par  M.  Che- 
vreul  pour  démontrer  l'existence  et  la  constitution  de  la 
.  butyrine. 

Les  nombres  expérimentaux  que  j'ai  indiqués  à  l'occa- 
sion de  la  phocénine ,  nombres  relatifs  au  poids  de  la  gly- 
cérine unie  aux  acides  gras  fixes,  me  serviront  de  point  de 
départ  pour  déterminer  le  poids  de  la  glycérine  unie  à 
l'acide  butyrique.  Je  négligerai  d'ailleurs  les  acides  gras 
volatils  autres  que  l'acide  butyrique  \  la  proportion  eu  est 
trop  faible  pour  entrer  ici  en  ligne  de  compte. 

i°.  Le  beurre  a  fourni,  sur  ioo  parties  : 

88 , 5  d'acides  gras  fixes , 
5,o  de  sels  de  baryte  formés  par  les  acides  volatils,  ou, 

pour  abréger,  de  butyrate  de  baryte , 
ii,8  de  glycérine  ; 

D'où  l'on  déduit  que  sur  ioo  parties ,  pour 

2,85  d'acide  butyrique  hydraté,  il  y  a  mise  en  liberté  de 
3,6     de  glycérine ,  ou,  pour 

io,o  d'acide  butyrique,  de 

12,6  de  glycérine. 

Traité  par  l'alcool,  ce  beurre  a  donné  successivement: 

2°.  Une  huile  n°  i,  dans  laquelle,  sur  ioo  parties,  à 
5 ,95  d'acide  butyrique  ,  répondent 
4,i     de  glycérine  \  c'est-à-dire ,  pour 
10,0  d'acide  butyrique , 
6,9  de  glycérine. 

3°.  Une  huile  n°  2,  dans  laquelle,  sur  100  parties,  à 

4 , 9  d'acide  butyrique ,  répondent 
3,i   de  glycérine  \  c'est-à-dire,  pour 
10,0  d'acide  butyrique, 
6,3  de  glycérine. 

4°.  Dans  une  autre  série  d'expériences  faites  sur  la  partie 
liquide  du-beurre  : 
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Une  huile  n°  i  (butyrine)  a  fourni,  sur  100  parties , 

*4>8  d'acide  butyrique  et 
5,o  de  glycérine;  c'est-à-dire,  pour 
10,0  d'acide  butyrique , 
3,4  de  glycérine. 

5°.  Une  huile  n°  2  a  fourni,  sur  100  parties, 
8 , 3  d'acide  butyrique , 
3,3  de  glycérine;  c'est-à-dire,  pour 
10,0  d'acide  butyrique , 
4,o  de  glycérine. 
6°.  Après  séparation  d'une  huile  n°  3,  le  résidu  a  fourni 
sur  100  parties, 
4,9  d'acide  butyrique  et 
1 ,6  de  glycérine;  c'est-à-dire,  pour 
10,0  d'acide  butyrique , 
3,i  de  glycérine. 
Ainsi  la  butyrine  naturelle  fournit  des  quantités  rela- 
tives de  glycérine  beaucoup  plus  fortes  que  les  combinai- 
sons naturelles  formées  par  les  acides  gras  fixes. 

D'ailleurs,  la  monobutyrine  doit  donner,  sur  100  parties, 

54»  3  d'acide  butyrique  hydraté  et 
56,8  de  glycérine  5  c'est-à-dire ,  pour 

10,0  d'acide  butyrique , 

io,5  de  glycérine. 

La  dibutyrine  doit  donner,  sur  100  parties, 
70,4  d'acide  butyrique  et 
36,8  de  glycérine  ;  c'est-à-dire ,  pour 
10,0  d'acide  butyrique, 
5,a  de  glycérine. 

La  tributyrine  doit  donner,  sur  100  parties, 
87,3  d'acide  butyrique  et 
3o ,  5  de  glycérine  ;  c'est-à-dire ,  pour 
10,0  d'acide  butyrique, 
3,5  de  glycérine. 


(  27*  ) 
5.  Les  nombres  que  fournît  l'expérience  pour  la  buty- 
rine  naturelle  sont  compris  à  peu  près  entre  les  deux  li- 
mites relatives  aux  butyrines  artificielles.  Ses  propriétés, 
et  surtout  sa  résolution  en  acide  butyrique  etglycérinê,  com- 
plètent le  rapprochement. La  butyrine  naturelle  peut  donc 
être  regardée  comme  formée  par  des  composés  identiques 
avec  les  butyrines  artificielles. 

V.   Sur  V existence  probable  d'une  combinaison  acide 
formée  par  la  glycérine  et  V acide  butyrique. 

1.  Dans  la  préparation  des  butyrines  j'ai  souvent  ob- 
servé les  phénomènes  suivants  :  après  saturation  exacte, 
autant  que  possible,  par  Je  carbonale  de  potasse  très-con- 
centré ,  du  liquide  retiré  des  tubes,  ce  liquide  se  sépare  net- 
tement en  deux  couches.  Si  Ton  agite  avec  une  petite  quan- 
tité d'éther,  la  couche  supérieure  forme  avec  l'éther  un 
mélange  stable  et  susceptible  d'être  filtré.  Si  l'on  décante 
ce  mélange  et  si  Ton  y  ajoute  de  l'éther  en  grande  quantité, 
il  y  a  aussitôt  précipitation  d'une  couche  aqueuse  infé- 
rieure, et  formation  d'une  couche  éthérée  supérieure  qui 
renferme  la  combinaison  neutre. 

La  couche  aqueuse  précipitée  retient  une  proportion 
notable  de  butyrine,  et  ne  la  cède  à  l'éther  qu'avec  beau- 
coup de  difficulté.  Vingt-cinq  à  trente  traitements  par  l'é- 
ther froid  sont  nécessaires  pour  enlever  complètement  cette 
butyrine. 

La  butyrine  éliminée,  j'ai  concentré  à  feu  nu  la  liqueur 
aqueuse  jusqu'à  cristallisation.  Durant  cette  opération, 
exécutée  dans  une  cornue,  il  ne  se  dégage  pas  de  vapeurs 
acides  (i). 

2.  La  matière  saline  ainsi  obtenue,  fournit,  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  de  l'éther  butyrique, 


(i)  Si  la  matière  retient  de  la  butyrine,  il  se  dégage,  pendant  Pé va po ra- 
tion, des  vapeurs  d'acide  butyrique. 


On  sait  que  M.  Bernard  a  découvert  que  les  corps  gras 
naturels  deviennent  rapidement  acides  sous  l'influence  du 
suc  pancréatique.  Le  beurre  particulièrement  témoigne  de 
cette  acidification,  non-seulement  par  l'action  qu'il  exerce 
sur  le  tournesol,  mais  aussi  par  l'odeur  caractéristique  de 
l'acide  butyrique  (i). 

Les  butyrines  que  j'ai  obtenues  jouissent  également  de 
celte  propriété.  D'après  M.  Bernard,  la  facilité  et  la  net- 
teté avec  lesquelles  les  butyrines  artificielles  s'acidifient 
sous  l'influence  du  suc  pancréatique  fourniraient  un 
signe  spécifique  propre  à  caractériser  ce  liquide.  La  mono- 
buLyrine  pure  se  prête  spécialement  à  ces  expériences  en 
raison  de  la  propriété  qu'elle  possède  de  former  avec  l'eau 

(1)  Compte,  rendu,  de  l'Académie  de,  Sciences,  t.  XXVIII,  p.  afo,  »83. 
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eu  toutes  proportions  des  mélanges  stables.  La  diacéline, 
qui  jouit  delà  même  propriété,  est  également  acidifiée  avec 
une  grande  rapidité  (i).  La  monochlorhydrine ,  pareille- 
ment miscible  à  l'eau,  résiste  beaucoup  plus,  résistance 
que  j'ai  remarquée  aussi  dans  ce  corps  vis-à-vis  de  l'oxyde 
de  plomb.  Ces  faits  ont  été  constatés  par  M.  Bernard. 

D'après  le  désir  de  ce  savant ,  j'ai  cherché  à  isoler  les  pro- 
duits (acide  et  glycérine)  du  dédoublement  des  corps  gras 
neutres  suivants:  monobutyrine  et  graisse  de  porc  (a),  ce 
dédoublement  étant  opéré  sous  l'influence  du  suc  pan- 
créatique. 

Voici  comment  j'ai  opéré  : 

1.  A  20  grammes  environ  de  suc  pancréatique  frais  et 
de  bonne  qualité ,  j'ai  ajouté  quelques  décigrammes  de  mo- 
nobutyrine et  j'ai  maintenu  le  tout  à  une  douce  chaleur 
pendant  vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  le  li- 
quide était  devenu  d'un  blanc  laiteux,  et  exhalait  une  très- 
forte  odeur  d'acide  butyrique. 

Je  l'ai  étendu  de  son  volume  d'eau  et  agité  trois  fois  avec 
de  l'éther  pour  dissoudre  la  butyrine  non  décomposée  et 
l'acide  butyrique.  Un  quatrième  traitement  n'a  extrait  que 
des  traces  de  matière  grasse,  un  cinquième  n'en  a  plus 
fourni  du  tout.  J'ai  ainsi  obtenu:  (A)  une  dissolution  éthé- 
rée  des  corps  gras-,  (B)  un  liquide  aqueux  débarrassé  de 
corps  gras,  mais  pouvant  renfermer  de  la  glycérine. 

A.  L'éther  a  été  évaporé  au  bain-marie.  Au  résidu  qu'il 
a  laissé,  j'ai  ajouté  un  peu  d'eau,  et  comme  ce  résidu  pré- 
sentait une  réaction  acide ,  je  l'ai  saturé  exactement  par 
une  dissolution  titrée  de  baryte.  La  baryte  employée  ré- 
pondait à  ogr,io6  d'acide  butyrique  libre.  J'ai  agité  aussitôt 
avec  de  l'éther  à  plusieurs  reprises,  pour  dissoudre  la  bu- 
tyrine, jusqu'à  ce  qu'un  dernier  traitement  évaporé  ne 


1)  Celte  réaction  est  applicable  môme  à  Féther  acétique. 
v2)  Ce  corps  ne  renferme  pas  d'acide  volatil. 
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au  bain-marie  le  liquide  Gltré  et  j'ai  obtenu  en  quantité 

notable  un  sirop  d'un  goût  d'abord  sucré ,  puis  légèrement 
salin,  insoluble  dans  l'éthcr  et  déliquescent.  Ces  carac- 
tères, joints  à  la  dissolution  do  l'oxydede  plomb  et  à  l'ori- 
gine du  produit,  s'accordent  avec  l'existence  de  la  glycérine. 
(d).  Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  absolu  a  été  traité 
par  l'eau.  11  lui  cède  une  matière  soluble  qui  renferme  des 
htUyratns.  Ces  sels  ont  été  sans  doute  produits  par  les  ma- 
tières alcalines  que  renferme  le  suc  pancréatique.  On  sait, 
en  effet ,  que  ce  suc,  à  l'état  frais,  possède  une  légère  réac- 
tion alcaline.  La  production  de  ces  bulyralcs  est  un  phé- 
nomène secondaire  et  limité;  elle  n'influe  évidemment  en 
rien  sur  la  production  de  l'acide  butyrique  libre ,  mais  clic 
peut  concourir  dans  une  certaine  mesure  à  celle  de  la  gly- 
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2.  A  i5  grammes  environ  de  suc  pancréatique  frais 
recueilli  sur  un  chien,  j'ai  mêlé  quelques  grammes  de 
graisse  de  porc  récemment  préparée  et  rigoureusement 
neutre.  J'ai  maintenu  le  tout  à  une  douce  chaleur  pendant 
vingt-quatre  heures.  Cela  fait,  j'ai  agité  le  mélange  avec 
de  Féther  froid,  décanté  et  filtré  le  liquide  éthéré. 

A.  L'éther  a  dissous  ainsi  une  partie  des  corps  gras  qu'il  * 
abandonne  par  Févaporation.  Cette  matière  grasse  est  sans 
action  sur  la  teinture  aqueuse  de  tournesol  ;  mais,  si  Ton  y 
ajoute  un  peu  d'alcool  tiède,  la  teinture  rougit  aussitôt. 
Elle  a  exigé,  pour  être  ramenée  au  bleu,  dans  ces  conditions, 
dix-sept  gouttes  d'eau  de  strontiane  titrée,  quantité  équiva- 
lante à  ogr,o55  environ  d'acides  gras  fixes  mis  en  liberté. 
Pour  isoler  le  sel  ainsi  formé,  j'ai  jeté  aussitôt  sur  un  filtre 
la  liqueur  et  le  précipité,  et  j'ai  épuisé  à  froid  par  F  eau, 
l'alcool,  puis  Féther. 

(a).  L'éther  a  dissous  une  quantité  assez  forte  de  ma- 
tière grasse  neutre  qui  se  retrouve  surtout  dans  les  pre- 
mières parties  du  traitement;  il  a  dû ,  de  plus,  dissoudre  les 
sels  gras  à  base  alcaline ,  à  supposer  que  le  corps  gras  pré- 
cédemment isolé  en  contînt  ;  enfin  ,  il  a  du  enlever  la  plus 
grande  partie  de  Foléate  de  strontiane,  composé  qui  m'a 
paru  se  trouver  en  effet  dans  les  derniers  traitements. 

(b).  Le  précipité  ainsi  épuisé  par  Féther  froid  et  des- 
séché ,  a  été  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  bouil- 
lant. J'ai  isolé  par  là  l'acide  gras  qu'il  renfermait ,  acide 
gras  cristallin  fusible  à6i  degrés.  Traité  de  nouveau  par 
l'eau  de  strontiane  et  Féther,  puis  par  l'acide  chlorhy- 
drique ,  cet  acide  gras  conserve  le  même  point  de  fusion  , 
61  degrés. 

2?.  Après  avoir  traité  par  Féther  le  mélange  de  graisse 
de  porc  et  de  suc  pancréatique,  j'ai  ajouté  de  Feau  à  ce 
mélange  non  encore  épuisé,  j'ai  filtré,  j'ai  coagulé  parla 
chaleur  le  liquide  aqueux,  j'ai  filtré  de  nouveau  et  évaporé 

18. 
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inaltérée,  renfermant  seulement  une  trace  d'acide   sen- 
sible au  tournesol,  mais  neutralisé  par  une  seule  goutte 
d'eau  de  chaux. 

B.  Le  liquide  aqueux  a  fourni  finalement,  d'une  part, 
un  résidu  déliquescent  presque  imperceptible;  de  l'autre, 
un  peu  de  butyrates. 

Eu  résumé ,  sous  l'influence  du  suc  pancréatique ,  la  mo- 
nobutyrine  a  été  décomposée  presque  complètement  en 
acide  butyrique  et  glycérine; 

La  graisse  de  porc  a  été  décomposée  avec  régénération 
d'un  acide  gras  fixe,  fusible  à  61  degrés ,  et  probablement  de 
glycérine  ; 

Tandis  que  la  salive  n'a  pas  agi  sensiblement  sur  la  mo- 
nobutyrine. 

Ces  résultats  sont  conformes  aux  faits  découverts  par 
M.  Bernard. 

§  3.  —  Acétiwes. 

L'acide  acétique,  que  je  crois  devoir  rapprocher  ici  des 
acides  gras,  forme,  avec  la  glycérine,  trois  combinaisons 
neutres,  la  monacétine,  la  diacétine  et  la  triacétine. 

I.  Monacétine, 
Cio  Hio  o*  =  C4  H4  O4  +  C6  H»  O6  —  2HO. 

1.  La  monacétine  s'obtient  en  chauffant  à  100  degrés, 
pendant  cent  quatorze  heures,  un  mélange  de  glycérine  et 
d'acide  acétique  cristallisable.  Un<î  acétine  se  forme  égale- 
ment, mais  à  l'état  de  traces,  à  la  température  ordinaire,  au 
bout  de  trois  mois  de  contact. 

C'est  un  liquide  neutre,  d'une  odeur  légèrement  éthérée, 
se  mêlant  avec  l'éther. 

2.  Deux  analyses  ont  donné  : 

I.  M.  0,290     CO2.  0,489     HO.     0,1985     C.  46,0     H.  7,6 

II.  M.  o,253     C0?.  0,424     HO.       0,168     C.  45,7     H.  7,4 

D'où C.  45.8     H.  7,5 


variées;  presque  tous  les  procédés  viennent  aboutir  à  ce 
composé;  on.  la  forme  : 

i°.  En  c  h  au  fiant  l'acide  acétique  cristallisable  avec  un 
excès  de  glycérine  à  aoo  degrés  pendant  trois  heures  :  c'est 
la  méthode  qui  donne  d'ordinaire  les  combinaisons  de  la 
première  série  ; 

2°.  En  chauffant  l'acide  acétique  cristallisable  avec  la 
glycérine  à  2^5  degrés; 

3°.  En  chauffant  à  200  degrés  avec  la  glycérine  l'acide 
acétique  ctendude  son  volume  d'eau. 

Ces  deux  procédés  sont  ceux  qui  ont  fourni  la  divalérine, 
la  dibutyrinc  et  la  distéarine. 

4".  En  chauffant  à  200  degrés  une  partie  de  glycérine 
avec  4  à  S  parties  d'acide  acétique.  Ce  procédé  a  fourni  la 
dibutyrinc. 
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La  purification  de  la  diacétine  préseule  quelques  phéno- 
mènes analogues  à  ceux  qui  m'ont  conduit  à  admettre 
comme  probable  l'existence  d'un  butyroglycérate  de  po- 
tasse (voir  §  Butyrines,  V)  : 

En  saturant,  après  l'ouverture  du  tube,  par  du  carbonate 
de  potasse,  l'acide  acétique  non  combiné,  il  arrive  souvent, 
la  neutralisation*  étant  terminée,  que  le  liquide  se  sépare 
en  deux  couches,  toutes  deux  liquides  et  transparentes. 
Toutes  deux  renferment  une  acétinc  qu'on  peut  obtenir 
soit  par  la  distillation,  soit  par  l'action  de  l'éther.  La  couche 
supérieure  peut  être  concentrée ,  soit  dans  le  vide ,  soit  à  feu 
nu,  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Dans  cet  état,  elle  ne 
laisse  cristalliser  aucun  sel,  et  cependant  elle  renferme  22 
pour  100  de  potasse.  Elle  supporte,  sans  distiller,  une  tempé- 
rature supérieure  à  3oo  degrés  j  elle  prend  seulement  ainsi 
une  odeur  de  térébenthine  épuisée;  elle  est  déliquescente 
et  insoluble  dans  l'éther,  mais  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Cette  séparation  en  deux  couches,  après  saturation,  ne 
se  produit  que  pour  un  certain  état  des  liqueurs,  état  assez 
difficile  à  saisir  quand  il  s'agit  de  l'acide  acétique. 

La  diacétine  est  un  liquide  neutre,  odorant,  d'une  sa- 
veur piquante,  se  mêlant  avec  l'éther,  soluble  dans  la 
benzine,  peu  ou  point  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 
Distillée,  elle  est  tout  à  fait  incolore  et  conserve  sa  neu- 
tralité. 

2.  Une  analyse  de  diacétine  préparée  à  200  degrés,  en 
présence  d'un  excès  de  glycérine,  a  fourni  : 

M.       o,236     CO2.  0,4125     HO.     0,1 54     C.  47 >1     »•  7>3 

Deux  analyses  de  la  même,  distillée,  ont  fourni  : 

I.  M.     0,239     CO2.  o,4i85     HO.     o,i56     C.  47,8     II.  7,3 

II.  M.     0,248     CO2,  0,434       HO.     0,173     C.  47,7     H.  7,7 

D'où C.  47,7     II.  7,5 

Une   analyse  de  diacétine,  préparée   à    27$   degrés,   a 


distille  à  280  degrés,  sans  altération. 

Refroidie  à  —  4°  degrés ,  elle  prend  une  consistance  pa- 
reille à  celle  de  l'huile  d'olives  sur  le  point  de  se  figer. 

La  diacétine  forme ,  avec  1  volume  d'eau ,  un  mélange 
limpide;  •?.  nouveaux  volumes  d'eau  déterminent  un  louche; 
5  volumes  rendent  la  liqueur  très-opaline;  200  volumes 
produisent  une  solution  ou  émulsion  transparente. 

4.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  la 
diacétine  forme  à  froid  de  l'élher  acétique  et  de  la  gly- 
cérine. 

5.  Traitée  par  la  baryte  ,  la  diacétine  fournit  de  la.  gly- 
cérine sucrée  et  de  l'acétate  de  baryte  ,  sépara  blés  par  l'al- 
cool absolu  froid.  J'ai  répété  cette  opération  en  déterminant 
le  poids  des  produits  de  la  saponification.  o6r,65o  de  dia- 
cétine ont  été  introduits  dans  un   ballon  avec  un  volume 
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mesuré  d'une  solution  tirée  de  baryte.  Le  ballon  a  été  fermé 
à  la  lampe  et  chauffé  au  bain-marie  pendant  un  temps  suf- 
fisant. Puis,  j'ai  rouvert  le  ballon  et  déterminé  le  titre  de 
la  solution  (i).  La  quantité  de  baryte  neutralisée  par  la  sa- 
ponification répondait  à  66,4  pour  ioo  d'acide  acétique. 
La  liqueur  aqueuse  a  été  évaporée  au  bain-marie  ;  le  résidu 
repris  par  l'alcool  absolu  froid  et  lavé  à  plusieurs  reprises 
avec  ce  liquide  ;  l'alcool  évaporé  au  bain-marie ,  puis  dans 
le  vide  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  variât  plus,  a  fourni 
la  glycérine.  J'ai  pesé  ce  corps.  Comme  il  renfermait  en- 
core des  traces  d'acétate  de  baryte,  je  l'ai  incinéré,  et 
j'ai  transformé  les  cendres  en  sulfate.  Le  poids  de  sulfate 
de  baryte  trouvé,  poids  très-faible  d'ailleurs,  permet  de 
calculer  et  de  déduire  celui  de  l'acétate  retenu  par  la 
glycérine.  J'ai  ainsi  obtenu  5 2,4  pour  ioo  de  glycérine. 

D'après  ces  résultats,  ioo  parties  de  diacétine  fournis- 
sent: 

Acide  acétique 66,4 

Glycérine 52,4 

La  formule  exige  : 

Acide  acétique 68,2 

Glycérine 52 ,3 

120,5 

6.  La  diacétine,  de  même  que  l'acide  acétique,  devient 
légèrement  acide  au  contact  de  l'atmosphère.  Ce  phéno- 


(1.)  11  est  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  légère  réaction  alcaline  propre 
à  l'acétate  de  baryte.  Pour  cela,  dans  une  quantité  d'eau  égale  à  celle  em- 
ployée dans  l'expérience  précédente,  j'ai  dissous  un  poids  d'acétate  de 
baryte  égal  ou  à  peu  près  au  poids  produit  dans  la  saponification,  et  j'ai 
déterminé  la  quantité  d'acide  sulfuri que  nécessaire  pour  amener  la  liqueur 
au  même  degré  de  neutralité  que  la  dissolulim  analogue.  Sans  cette  petite 
correction ,  le  poids  de  l'acide  acétique  serait  évalué  trop  bas. 


La  formule  exige: 

C 49,6  H..    ..     6,4 

3.  La  densité  de  la  trïacétine  est  égale  à  1,174  à  8  de- 
grés. 

i.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrîque, 
la  t  ri  ace  ti  ne  se  change  en  étlier  acétique  et  glycérine. 

S.  Traitée  par  la  baryte,  elle  fournit  de  la  glycérine  et 
de  l'acétate  de  baryte. 

J'ai  pesé  les  produits  de  tel  te  saponification  opérée  exacte- 
ment de  la  même  manière  que  celle  de  la  diacétine.  Le  titre 
perdu  par  la  baryte  répondait  en  centièmes  à  : 

Acide  acétique 80,6 

Le  poids  de  la  glycérine  à     l\i ,  1 

7^ 


w 
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La  formule  exige  : 

Acide  acétique 82,6 

Glycérine 42  j  2 

124,8 
IV.  Sur  Vacètine  naturelle. 

La  présence  de  l'acide  acétique  parmi  les  produits  de  la 
saponification  des  corps  gras  a  été  signalée  par  M.  Che- 
vreul  (1)  ;  toutefois  il  n'en  a  rencontré  que  des  traces.  Cet 
acide  a  été  retrouvé  depuis  à  plusieurs  reprises  dans  l'é- 
tude des  corps  gras.  Je  citerai  seulement,  à  cet  égard,  l'a- 
nalyse de  l'huile  de  foie  de  morue  par  M.  Jongh  (2)  :  dans 
l'huile  noire  ce  chimiste  trouve,  sur  100  parties,  0,12  d'a- 
cide acétique  et  0,16  d'acide  butyrique. 

Depuis,  M.  Schweizer  (3)  a  étudié  une  huile  qui  parait 
renfermer  une  proportion  notable  d'acétine  (4)>  l'huile 
dH  Evonymus  Europœus. 

V.  Sur  la  formule  de  la  triacétine,  de  la  tristéarine,  des 
corps  gras  naturels  et  des  combinaisons  analogues. 

1 .  La  détermination  de  la  formule  des  corps  gras  naturels 
a  reposé  jusqu'ici  sur  les  données  expérimentales  sui- 
vantes : 

A.  Ces  corps  se  résolvent  par  la  saponification  en  acides 
gras  et  glycérine,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau. 

B.  La  stéarine  naturelle  renferme ,  d'après  les  analyses 
de  M.  Duffy,  qui  a  poussé  la  purification  de  ce  corps  plus- 
loin  que  personne  (5),  C  =  76,3  ;  H  =  12,1. 


(1)  Recherches  sur  les  corps  gras,  page  322. 

(2)  Rapport  annuel   présenté  le 1843  par  Berzelius;  traduction 

française,  pages 383,  386,  387. 

(3)  Jahrcsb.  von  Liehig,  ftir  i85i,  page  444- 

(4)  Et  peut-être  de  benzoycine. 

(5)  Voir  au  §  Stéarines,  IV. 


Glycérine 9,4 

D.  La  palmitine  naturelle  renferme,  d'après  M.  Steu- 
house  : 

C 75,6  H.  12,1 

Je  ne  rapporterai  pas  les  analyses  de  la  myristine,  de  la 
lamine,  etc.;  elles  n'ont  servi  de  base  à  aucune  théorie 
particulière,  et  les  conclusions  déduites  de  l'étude  des  corps 
précédents  ont  été  étendues  jusqu'ici  à  tous  les  autres  corps 
gras  naturels,  sans  donner  lieu  à  des  difficultés  spéciales. 

2.  Voici  quelles  sont  les  formules  principales  qui  ont 
été  proposées  pour  représenter  les  données  ci-dessus. 

A.  M.  Lecanu  propose  pour  la  stéarine  la  formule 

C"H"0*,C*H,0,i 

:ygcuc  de  l'acide  est  n  l'oxygène  de  la  base 
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dans  le  même  rapport  que  dans  les  stéarates  neutres  ,d' après 
la  formule  de  l'acide  stéarique  alors  adoptée  (i). 

B.  MM.  Pelouze  et  Liebig  (2)  préfèrent  la  formule 

C68H6605,C3H302,HO; 

ils  assimilent  la  stéarine  à  l'acide  sulfoglycérique. 

C.  M.  Slenhouse  attribue  à  la  palmitine  la  formule 

C»H3,03,C3H70. 

Berzelius  (3)  adopte  et  généralise  cette  formule;  il  dé- 
signe le  corps  uni  à  l'acide  pal  mi  tique ,  Cs  H*  O ,  sous  le  nom 
d'oxyde  de  lipyle,  analogue  à  l'oxyde  d'éthyle  ;  de  plus ,  il 
reconnaît  deux  classes  de  corps  gras  neutres. 

La  palmitine  est  le  type  de  la  première  \  la  stéarine,  qu'il 
représente  par  C68  H66  0%  C8H20,HO,  le  type  de  la  se- 
conde. Ces  formules  satisfont  à  la  relation  entre  l'oxygène 
des  deux  éléments,  acide  et  base. 

D.  Depuis,  Ginelin  (4)  a  proposé  la  formule  suivante  : 
4  équivalents  d'acide ,  plus  1  équivalent  de  glycérine ,  moins 
8  équivalents  d'eau. 

E.  M.  Dufîy,  dans  ces  derniers  temps ,  a  fait  la  remar- 
que que  1  équivalent  de  stéarine,  en  produisant  i  équi- 
valent d'acide,  paraît  perdre  2  équivalents  de  car- 
bone (5). 

11  pense,  de  plus,  qu'un  poids  donné  d'acide  doit  ren- 
fermer plus  d'oxygène  et  moins  d'hydrogène  que  le  poids 
correspondant  du  corps  gras  neutre  dont  il  dérive. 

3.  Si  l'on  joint  aux  diverses  formules  proposées  ci-dessus 
deux  autres  aussi  simples  et  aussi  probables,  et  si  l'on 
ramène  toutes  ces  formules  à  celle  que  j'ai  adoptée  pour  l'a- 


(1)  Dumas,  Traité  de  Chimie,  tome  V,  page  6j  (ï835). 

(2)  Liebig,  tome  II,  page  192.  Pelouze  et  Frémy,  tome  11  ï,  page  570. 

(3)  Berzelius,  Traité  de  Chimie,  trad.  française;  t.  VT,  p.  4^6,  441  Wfi)- 

(4)  Handb.  der  Chemie,  tome  IV,  page  200,  et  lome  V,  page 248  (1848). 

(f>)  Quarterly  Journal  o/the  Chemie.  Society,  january  i853,  p.  307,  3o8,  3ot). 


saponifications. 

La  formule  (d)  répond  à  la  théorie  de  l'oxyde  de  Hpyle  : 
combinaisons  analogues  à  la  stéarine.  Elle  s'accorde  avec 
la  formule  de  la  stéarine  donnée  par  M.  Lecanu,  et  cadre 
assez  bien  avec  les  analyses  et  les  saponifications.  Aussi 
avais-je  cru  tout  d'abord  devoir  la  conserver. 

La  formule  (c)  s'accorde  avec  la  formule  de  la  stéarine 
donnée  par  MM.  Pelouze  et  Lieblg ,  ainsi  qu'avec  les  don- 
nées expérimentales. 

([)  Les  considérations  qui  suivent  ont  été  appliquées, pour  fiier  les  idées, 
ii  une  formule  déterminée  de  l'acide  stéarique;  mais  elles  doivent  être  re- 
i;:i niées  comme  indépendantes,  en  général ,  de  toute  formule  particulière. 
En  effet,  entre  la  proportion  d'acide  slcariquo  unie  au*  bises  dans  les  stéa- 
rates et  relie  qui  est  combinée  à  la  glycérine  dans  les  stéarines,  il  exista  une 
relation  li'e;  eelte  rrlaiion    Inii  iult'isiir  ijuHIe  que  soit  la  formule  adoptée 
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La  formule  (f)  est  proposée  par  Gradin;  mais  elle  s'é- 
loigne notablement  des  analyses  et  même  des  résultats  de 
saponification. 

La  formule  (e)  s'en  écarte  moins.  Elle  correspond  à 
l'oxyde  de  tétréthylamraonium. 

La  formule  (&),  celle  que  j'ai  cru  devoir  adopter  défini- 
tivement, s'accorde  avec  les  analyses.  Elle  s'écarte  un  peu 
plus  des  résultats  de  saponification  que  les  formules  (c), 
(d),  (e).  On  peut  voir  qu'elle  satisfait  à  la  première 
condition  remarquée  par  M.  Duffy.  Enfin,  elle  répond  à 
la  triéthylammine. 

Ces  calculs,  et  ceux  tous  semblables  que  l'on  pourrait 
faire  pour  l'oléine  et  pour  la  pal  mi  ti  ne,  montrent  bien 
quelles  difficultés  présente  la  détermination  exacte  de  la 
formule  des  corps  gras  naturels.  Ces  difficultés  tiennent  à 
deux  causes  :  d'une  part,  au  grand  nombre  d'équivalents 
qui  peuvent  entrer  dans  le  composé  ;  de  l'autre ,  au  poids 
atomique  élevé  des  acides  gras. 

Ces  causes  ne  subsistent  plus  si  l'on  étudie  les  combi- 
naisons correspondantes  aux  corps  gras  naturels,  mais  pro- 
duites au  moyen  de  divers  acides  dont  l'équivalent  est  beau- 
coup plus  faible,  la  tributyrine,  la  tribenzoycine ,  la 
triacétine  par  exemple. 

4.  Voici  les  données  expérimentales  fournies  par  l'étude 
de  ces  corps. 

La  tributyrine  renferme  : 

G . . . .  59,8  H . . . .  9, 1 
La  tribenzoycine  renferme  : 

C. . . .  71,9  H. . . .  5,4 
La  Iriacétine  renferme  : 

C.    .  .  49»9  H  •    •  •   fi  fi 


(  288  ) 

Saponifiée,  elle  produit,  en  centièmes  : 

Acide  acétique. .  .  .   80,6 
Glycérine 43»  1 

5.  Or  les  formules  exigent  : 

Acide    butyrique. 


(a) 

aCH'O' 

4-  C  H»  0e  —  6  HO. 

C.  61,7 

H. 

8,7 

(*) 

3  C  H8  0' 

-4-C«H80«  —  6HO. 

c.  59,6 

H. 

8,6 

(«) 

4  C»  H*  0< 

-+-  G>  H«  0«  —  4  HO. 

c.  55,9 

H. 

8,8 

(«0 

4  C»  H»  0« 

+  Ce  H8  0«  —  6  HO. 

C.  58,5 

H. 

8,7 

(«0 

icwo( 

+  C8  H»  0"  —  7  HO. 

C.  59,7 

H. 

8,8 

(f) 

4  C  H8  0< 

-+-C°H806-  8HO. 
Acide  benzoïque. 

C.  6i,a 

H. 

8,9 

(«) 

C. . .    72,4     H. . . 

.  5,o 

(*) 

C. . .  '"  1 ,0     H. .  . 

.   5,o 

(«) 

C...  68,4     H.. 

>  •     0,2 

(rf) 

C. . .   7°»7     H . .  • 

.    5,0 

(«) 

G. . .   7 *,9    H.  • . 

•  4,9 

'(/) 

C. . .   7',^     H. . . 
Acide  acétique. 

•  4,7 

(«) 

Ci    •  •  •    03,2         JtL*  • 

. .  6,3 

(*) 

G .  .  • .   49,6       ^  *  * 

..  6,4 

(«) 

C. . . .  44,9      H. . 

• .  6,8 

(«0 

G. . .  •  47,5      H. . 

.  •  6,5 

(«) 

G  • . . .  49> *       H . . 

. .  6,3 

(/) 

G . . . .  5o,8      H  • . 

. .  6,2 

D'après  les  analyses  de  ces  trois  corps,  les  formules  (a), 
(c),  (J),  (f)  doivent  être  rejetées-,  mais  les  formules 

(  b  )   3  acide  -+-  1  glycérine  —  6  eau  (  triéthylammine  ), 

(e)    4  acide  -+-  1  glycérine — 7  eau(ox.  de  tétréthylammonium), 

répondent  à  des  nombres  presque  identiques  et  entre  les- 
quels l'analyse  ne  pourrait  décider  que  très-difficilement.  - 
Au  contraire,  la  saponification  établit  entre  ces  deux 
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formules  une  différence  tranchée,  particulièrement  si  on 
l'exécute  sur  la  combinaison  acétique,  dont  l'acide  a  l'équi- 
valent le  plus  faible  de  tous» 

En  effet,  la  triacétine  de  la  formule  (b)  doit  fournir  ; 

Acide  acétique 82,6 

Glycérine 42>2 

et  la  tétracétine  de  la  formule  (e)  : 

Acide  acétique 89,2 

Glycérine 34>2 

L'expérience  m'a  donné  : 

Acide  acétique 80,6 

Glycérine 4^>  1 

Quelle  que  soit  l'erreur  possible  dans  une  saponification  > 
ce  résultat  m'a  semblé  décisif.  J'ai  cru  pouvoir  étendre  la 
formule  que  l'on  en  déduit ,  à  tous  les  composés  glycériques 
de  Tordre  le  plus  élevé,  et  admettre  dans  tous  une  consti- 
tution semblable. 

6.  On  remarquera  qu'en  réunissant  les  résultats  de  l'a- 
nalyse et  ceux  de  la  saponification ,  on  détermine  l'équiva- 
lent de  la  triacétine  d'une  manière  rigoureuse  et  sans  tâ- 
tonnement. La  formule  :  3  acide  -I-  1  glycérine  —  6  eau  * 
ainsi  obtenue  sans  l'intervention  d'aucune  hypothèse,  se 
trouve  offrir  précisément  la  vérification  cherchée  jusqu'ici 
dans  les  formules  de  la  stéarine  :  Voocygène  de  F  acide  est 
à  Voocygène  de  la  base  dans  le  même  rapport  que  dans  les 
sels  neutres.  Si  l'on  admet  dans  tous  les  composés  glycé- 
riques de  Tordre  le  plus  élevé,  une  constitution  pareille,  la 
formule  de  la  triacétine  sera  le  type  de  celles  des  corps 
gras  naturels. 

COMBINAISONS    UE   LA    GLYCÉRINE   AVEC  DIVERS  ACIDES 

ORGANIQUES. 

J'ai  uni  la  glycérine  avec  les  acides  benzoïque ,  sébacique 
et  camphorique ,  par  la  seule  action  du  temps  et  de  la  cha- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XL1.  (Juillet  t8540        19 
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leur.  Les  combinaisons  que  je  vais  décrire  s'obtiennent  et 
se  purifient,  comme  celle  des  acides  gras  volatils,  par  le 
carbonate  de  potasse,  la  potasse,  l'éther,  le  noir  animal  et 
la  dessiccation  dans  le  vide  chaud. 

§  1 .  —  Benzoycines. 

J'ai  préparé  avec  l'acide  benzoïque  deux  combinaisons 
neutres,  la  monobenzoycine  et  la  tribenzoycine. 

I.   Monobenzoycine y 
C*°H1808=C14H604  4-C6H808—  2HO. 

4 .  La  monobenzoycine  s'obtient  en  chauffant  la  glycé- 
rine avec  l'acide  benzoïque,  soit  entre  120  et  i5o  degrés, 
pendant  quarante-quatre  heures,  en  présence  d'uu  excès 
d'acide,  soit  vers  200  degrés  avec  un  excès  de  glycérine, 
soit  à  2j5  degrés  pendant  quinze  à  vingt  heures. 

A  100  degrés,  après  cent  quatorze  heures  de  réaction, 
on  en  obtient  seulement  quelques  gouttes.  A  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  trois  mois ,  il  s'en  forme  des  traces. 

C'est  une  huile  neutre ,  blonde ,  très-visqueuse ,  inoxy- 
dable ou  à  peu  près ,  d'un  goût  amer  et  aromatique ,  douée, 
surtout  à  chaud ,  d'une  légère  odeur  balsamique ,  extrême- 
ment soluble  dans  l'éther,  dans  la  benzine  et  dans  l'alcool, 
peu  ou  point  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Durant  sa  préparation  se  produisent  des  phénomènes 
analogues  à  ceux  que  j'ai  signalés  à  l'occasion  des  buty- 
rines  (V)  et  des  acétines.  Constamment,  après  l'extraction 
de  la  monobenzoycine ,  le  liquide  demeure  séparé  en  deux 
couches,  toutes  deux  insolubles  dans  l'éther. 

La  couche  supérieure,  exposée  dans  le  vide  pendant  plu- 
sieurs jours,  a  fourni  des  indices  de  cristallisation.  Elle 
s'émulsionne  avec  l'eau.  Chauffée,  elle  fournit  en  abon- 
dance des  cendres  alcalines. 

2.  Une  analyse  de  monobenzoycine ,  préparée  à  1 5o  4e- 
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grés,  en  présence  d'un  excès  d'acide,  a  fourni  : 

M.  0,298  |    CO*.  o,655$    HO.  o,i63    C.  59,8    H.  6,1 

Une  analyse  de  matière ,  préparée  à  200  degrés ,  en  pré- 
sence d'un  excès  de  glycérine,  a  fourni  : 

M.  o,36i     COa.  0,807     H0-  °>,84     C.  61,0     H.  5,7 
Une  analyse  de  malière,  préparée  à  2^5  degrés,  a  fourni  : 

M.  0,2275    COa.  o,5 16     HO.  0,128    C.  61,9     H.  6,2 
Une  autre  préparation  à  275  degrés,  a  fourni  : 
M.  o,2435    GO2.  o,55i     HO.  o,i48     C.  61,7     H.  6,7 
La  formule  exige  : 

C. .  •     61,2  H.  • .  6,1 

3.  La  densité  de  la  moiiobenzoycine  est  égale  à  1,228  à 
«6°,5. 

Refroidie  à  —  4°  degrés ,  elle  forme  une  masse  transpa- 
rente presque  solide ,  résineuse  et  susceptible  de  s'étirer 
en  longs  fils. 

Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  commence  à  bouil- 
lir à  320  degrés  en  se  décomposant,  et  fourni  1 4e  l'acroléine 
et  de  l'acide  benzoïque  en  abondance.  Il  se  développe  en 
même  temps  une  odeur  agréable ,  analogue  à  celle  qui  se 
produit  dans  la  distillation  de  l'huile  de  ricin. 

4.  Traitée  par  la  potasse  à  chaud,  elle  reproduit  l'acide 
benzoïque. 

5.  Traitée  à  froid  par  l'alcool  et  par  l'acide  chlorhydri- 
que ,  elle  se  change  en  glycérine  et  éther  benzoïque.  Ce 
dédoublement  a  lieu,  même  en  chauffant  à  100  degrés, 
pendant  quatre-vingt-huit  heures,  une  dissolution  de  rao- 
nobenzoycine  dans  l'alcool.  Une  dissolution  de  même  na- 
ture, abandonnée  simplement  à  l'air  libre,  prend  l'odeur 
de  1  ether  benzoïque  ;  mais ,  conservée  dans  un  vase  clos , 
elle  ne  subit  aucune  altération. 

'9- 
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6.  La  raonobenzoycine  traitée  par  l'ammoniaque  se 
change  en  benzamide  cristallisée.  Ces  cristaux , ^purifiés , 
ont  fourni  à  l'analyse  : 

M.  0,292     CO*.  0,751     HO.  o,i63     C.  70,1     H.  6,2 

55 
M.  o,i5o5     AzH3équiv.  à  — ^  o«r,2i3     S03,HO  ;     Az  =  i,09 

La  formule 

C"H7AzO* 

exige  : 

C. . . .  69,4  H....  5,8  Az. . . .    11,6 

7.  Je  viens  de  parler  de  la  décomposition  de  la  mono- 
benzoycine  par  l'alcool.  Cette  décomposition  peut  être  ren- 
versée en  changeant  les  conditions  de  masse  relative.  Ainsi, 
l'éther  benzoïque  chauffé  à  100  degrés, pendant  cent  deux 
heures,  avec  l'acide  chlorhydrique  et  la  glycérine,  subit 
une  double  décomposition  partielle.  Si  l'on  évapore  alors 
eet  éther,  il  laisse  un  résidu  fixe  qui ,  traité  par  la  chaux 
et  par  l'éther,  fournit  une  substance  neutre:  cette  sub- 
stance neutre,  reprise  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique, 
se  décompose  en  régénérant  de  la  glycérine  et  de  Péther 
benzoïque. 

L'éther  benzoïque ,  chauffé  à  100  degrés,  pendant  cent 
deux  heures,  avec  de  la  glycérine  seulement,  commence 
à  subir  fa  même  décomposition.  Évaporé,  il  laisse  un  ré- 
sidu, très-faible  d'ailleurs ,  mais  soluble  dans  l'éther,  et  re- 
produisant de  la  glycérine  par  Faction  de  l'alcool  et  de  l'a- 
cide chlorhydrique. 

8.  Rappelons  enfin  qu'une  benzoycine  se  produit  en 
abondance  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  à  100  degrés. 
Le  corps  ainsi  obtenu  renferme  de  la  chlorhydrine. 

9.  La  monobenzoycine,  en  trois  mois  et  demi,  n'absorbé 
pas  de  quantité  sensible  d'oxygène,  non  plus  que  l'éther  ben- 
zoïque. Au  contact  de  l'air ,  elle  devient  acide  à  la  longue. 


II.    Tribenzoycine, 

1 .  La  tribenzoycine  s'obtient  en  chauffant  la  monoben- 
zoycine  à  a5o  degrés,  pendant  quatre  heures,  avec  dix  à 
quinze  fois  son  poids  d'acide  benzoïque. 

La  matière  extraite  à  la  manîère  ordinaire,  après  l'éva- 
poration  de  l'éther  au  bain-marie ,  se  présente  comme  une 
substance  résineuse  presque  solide.  On  la  redissout  dans 
l'éther,  on  la  traite  par  le  noir  animal  et  on  place  la  disso- 
lution sous  la  machine  pneumatique.  On  obtient  ainsi  des 
petits  cristaux  assemblés  en  houppes  veloutées.  On  les  re- 
dissout dam  l'éther  après  compression,  et  Ton  abandonne 
le  tout  à  l'évaporation  spontanée  dans  un  flacon  fermé  seu- 
lement par  une  feuille  de  papier.  Il  se  forme  par  là  de  belles 
aiguilles  blanches ,  plus  volumineuses  que  les  cristaux  for- 
més par  toute  autre  combinaison  glycérique.  Ces  aiguilles 
sont  neutres ,  grasses  au  toucher,  assez  fusibles. 

2.  Soumises  à  l'analyse ,  elles  donnent  : 

M.  o,25a     COJ.  o,6645     HO.  0,1 23     C.  71,9     H.  5,4 
lia  formule  exige  : 

C 71,3  H 5,o 

3.  Traitées  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool,  elfes 
donnent  naissance  à  de  l'éther  benzoïque. 

§2.  —  Sébine  , 

C32H30Oi6:=Cî0Hi8O8+2C6H8O6_4HO. 

1.  L'acide  sébacique  (1)  produit  avec  la  glycérine,  à 
200 degrés,  une  combinaison.  La  sébine  est  un  corps  neu- 
tre ,  cristallisé.  Elle  ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité. 


(1)  Cet  acide  m'a  été  obligeamment  donné  de  la  part  de  M.  "Bonis,  qui 
l'extrait,  comme  on  sait,  en  abondance,  de  l'huile  de  ricin. 
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2.  L'analyse  a  fourni  : 

M.  0,207     CO'.  0,3995    HO.  0,179    C.  52,7     H.  9,6 

La  formule  exige  : 

C.  • . .     54)8  H. . . .  8,5 

Ces  nombres  sont  un  peu  divergents  -,  peut-être  l'acide 
employé  n'était-il  pas  absolument  pur. 

3.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  la  sébine  fournit  de 
Tacroléine. 

4.  Traitée  par  l'oxyde  de  plomb,  elle  se  résout  en  acide 
sébacique  et  glycérine. 

5.  L'alcool  mêlé  d'acide  chlorhydrique  la  décompose  à 
froid  en  éthersébique  et  glycérine. 

6.  Une  sébine  s'obtient  également,  et  en  grande  abon- 
dance, par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  à  100  degrés;  le 
corps  ainsi  obtenu  est  liquide  et  mêlé  de  chlorhydrine. 

Fortement  desséché  à  1 20  degrés ,  et  abandonné  à  lui- 
même  pendant  quelques  jours,  il  finit  par  cristalliser  par- 
tiellement. Refroidi  à — 4°  degrés  ,  il  se  solidifie  en  totalité. 

§  3.  —  Camphorine. 

L'acide  camphorique  forme  à  200  degrés  une  combinai- 
son neutre ,  visqueuse  comme  de  la  térébenthine  épaissie , 
soluble  dans  l'éther,  résoluble  par  l'oxyde  de  plomb  en 
acide  et  glycérine.  Elle  ne  se  produit  qu'en  faible  propor- 
tion. 

§  A.  —  Action  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  oxa- 
lique  SUR   LA   GLYCÉRINE. 

1.  Je  n'ai  pu  réussir  à  unir  l'acide  formique  monohy- 
draté  avec  la  glycérine  ,  du  moins  en  proportion  suffisante 
pour  l'étude.  A  180  degrés,  au  bout  d'une  dizaine  d'heure» 
de  contact,  la  combinaison  est  presque  nulle.  Vers  200  k 
220  degrés,  les  tubes,  malgré  leur  grande  résistance ,  ont 
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deux  fois  fait  explosion ,  peut-être  à  cause  d'un  dégage- 
ment gazeux  dû  à  la  décomposition  des  matière  réagissantes. 

2.  L'acide  oxalique,  chauffé  à  ioo  degrés  avec  la  gly- 
cérine ,  donne  lieu  à  des  phénomènes  assez  curieux  :  un 
dégagement  d'acide  carbonique  pur  se  produit  avec  lenteur 
et  régularité.  En  quatre  heures,  j'ai  obtenu  un  litre  de  ce 
gaz  avec  une  dizaine  de  grammes  d'acide  oxalique.  Au  bout 
de  vingt-sept  heures,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine, 
la  décomposition  semble  complète,  et  la  liqueur  .étendue 
d'eau  ne  précipite  plus  le  chlorure  de  calcium.  En  présence 
d'un  excès  d'acide  oxalique,  la  décomposition  finit  par 
s'arrêter,  et  l'acide  non  décomposé  cristallise  en  grande 
partie  par  refroidissement}  il  précipite  toujours  le  chlo- 
rure de  calcium. 

Dans  le  premier  cas,  comme  dans  le  second,  la  liqueur 
neutralisée  ne  paraît  renfermer  que  des  traces  insensibles  de 
combinaison  neutre,  soluble  dans  Féther. 

Le  dégagement  de  l'acide  carbonique  est  accompagné 
par  la  formation  de  l'acide  formique,  au  moins  dans  le  se- 
cond cas.  En  effet,  la  liqueur  exhale  l'odeur  de  cet  acide 5 
traitée  par  l'oxyde  de  plomb,  elle  fournit  en  grande  quan- 
tité un  sel  de  plomb  presque  insoluble  à  froid,  mais  cris- 
tallisable  dans  l'eau  bouillante ,  double  propriété  qui  per- 
met de  l'isoler  et  de  le  purifier.  Ce  sel,  traité  par  l'acide 
sulfurique  et  l'alcool,  développe  l'odeur  de  Féther  for- 
mique 5  traité  par  l'acide  sulfurique  à  100  degrés,  il  dé- 
veloppe lentement  un  gaz  qui  brûle  comme  l'oxyde  de 
carbone.  Enfin,  distillé  avec  de  l'acide  tarlrique,  il  fournil 
un  acide  volatil,  lequel  réduit,  après  neutralisation,  les 
sels  d'argent  et  de  mercure. 

Ces  diverses  propriétés  caractérisent  Facide  formique. 

Ainsi ,  la  glycérine  dédouble  nettement  l'acide  oxalique 
en  acide  carbonique  et  acide  formique ,  sans  former  elle- 
même  de  combinaison  neutre 

G4HaO"=:  (PO4  +C2H20<. 
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Cetle  curieuse  réaction  s'accorde  avec  la  production  fré- 
quemment observée  de  l'acide  formique  aux  dépens  de 
l'acide  oxalique  $  mais  je  ne  crois  pas  que  ce  phénomène  ait 
jamais  présenté  aussi  nettement  le  caractère  pur  et  simple 
d'un  dédoublement. 

combinaisons  de  la  glycérine  avec  les  acides  minéraux. 

§  1. —  Chlorhydrines. 

L'acide  chlorhydrique  s'unit  à  la  glycérine  en  deux  pro- 
portions distinctes ,  et  donne  ainsi  naissance  à  deux  com- 
posés neutres,  la  monochlorhydrine  et  la  dichlorhydrine. 
J'y  joindrai  l'étude  d'un  corps  analogue ,  obtenu  dans  des 
circonstances  particulières,  l'épichlorhydrine;  et  celle  des 
combinaisons  formées  entre  la  glycérine  et  les  acides  avec 
le  concours  du  gaz  chlorhydrique. 

I.  Monochlorhydrine, 
C6H7C10*  ==  HCl-h  C«H806  —  2  HO. 

1.  La  monochlorhydrine,  ou  plus  simplement  la  chlor- 
hydrine ,  s'obtient  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  ga- 
zeux la  glycérine ,  légèrement  chauffée  et  maintenant  la 
dissolution  à  ioo  degrés,  pendant  trente-six  heures.  Sans 
cette  précaution,  on  n'obtient  que  des  traces  de  produit.  La 
dissolution  est  alors  saturée  par  le  carbonate  de  soude  et 
agitée  avec  de  l'éther,  puis  celui-ci  évaporé.  Le  résidu  de 
cette  opération,  soumis  à  la  distillation  ,  fournit  à  227  de- 
grés (  point  fixe  )  la  chlorhydrine.  Elle  doit  être  traitée  en- 
core une  fois  par  la  chaux  et  l'éther.  Une  chlorhydrine 
paraît  se  produire  également,  mais  en  très-petite  quantité, 
en  distillant  lentement  la  glycérine  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique. 

C'est  une  huile  neutre ,  d'une  odeur  fraîche  etéthérée, 
d'un  goût  sucré ,  puis  piquant ,  se  mêlant  à  l'eau  et  à  l'é- 
ther* Elle  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent,  au  moins 
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immédiatement.  Elle  brûle  avec  une  flamme  blanche  ,  bor- 
dée de  vert,  en  mettant  à  nu  de  l'acide  chlorhydrique. 

2.  L'analyse  fournit  : 

M....  o,2i55        CO2....  0,260         HO...  o,i32 
M....  0,212  AgCl...  0,264 

d'où  : 

C. . . .   32,9        H..».  6,8        Cl....  3o,8 

La  formule  exige  : 

G....   32,6        H....  6,3        Cl....   02,1 

3.  La  densité  de  la  cblorhydrine  est  égale  à  i,3i.  Elle  se 
mêle  avec  son  volume  d'eau.  Avec  8  ou  10  volumes  d'eau , 
elle  forme  une  émulsion  très-stable,  même  au  bout  d'un 
mois  de  repos. 

Refroidie  à  —  35  degrés,  elle  conserve  toute  sa  fluidité. 
Son  point  d'ébullition  est  situé  à  227  degrés  (1). 

4.  L'oxyde  de  plomb  la  saponifie  lentement  et  avec 
peine;  il  fournit  des  quantités  de  glycérine  (sucrée)  et 
d'acide  chlorhydrique  à  peu  près  proportionnelles  aux  équi- 
valents de  ces  deux  corps.  Cette  résistance  à  l'oxyde  de 
plomb  rapproche  la  chlorhydrine  de  l'oléine  et  la  distingue 
des  combinaisous  acétique,  butyrique,  etc. ,  de  la  glycérine. 

On  sait  que  les  éthers  chlorhydriques  présentent  une 
résistance  analogue  à  l'action  des  alcalis. 

II.  Dichlorhydrine  j 
C6H6C1*0Î=2HC1-|-C6H806  —  4HO. 

\ .  La  dichlorhydrine  s'obtient  en  dissolvant  la  glycérine 
dans  douze  à  quinze  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 
fumant  et  maintenant  à  100  degrés  pendant  quatre-vingt- 
une  heures  cette  dissolution.  Cela  fait ,  on  sature  par  le  car- 


(1)  Toutes  les  températures  indiquées  dans  ce  Mémoire  ont  subi  la  cor- 
rection relative  à  la  partie  du  thermomètre  qui  ne  plonge  pas  dans  la  vapeur. 


La  formule  exige  : 

G 27,9  H 4,7  Cl.  54,6 

3.  La  densité  de  la  dîchlorhydrinc  est  égale  à  1,37.  Sou 
point  d'ébullilion  est  situé  à  178  degrés. 

Refroidie  à  —  35  degrés ,  elle  conserve  toute  sa  fluidî  lé. 

4.  Traitée  par  la  potasse,  elle  ne  tarde  pas,  même  à 
froid,  à  déposer  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium. 
Après  une  réaction  suffisamment  prolongée  à  100  degrés  en 
vase  clos,  la  liqueur  ne  contient  plus  de  substance  soluble 
dans  l'éther;  elle  renferme  des  chlorures  en  abondance; 
évaporée  après  addition  d'acide  eblorhydrique,  elle  forme 
un  résidu  sirupeux,  leipicl ,  traité  successivement  par  l'al- 
cool absolu  cl  par  l'oxyde  d'argent,  donne  de  la  glycérine. 
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III.  Sur  T èpichlorhydrine . 

1 .  Ce  corps  se  prépare  par  deux  procédés  différents  : 
i°.  J'ai  rempli  de  gaz  chlorhydrique  sec  plusieurs  bal- 
lons de  trois  litres  \  dans  chacun  de  ces  ballons  j'ai  introduit 
i  gramme  environ  de  dichlorhydrine  ;  j'ai  fermé  à  la  lampe 
leur  col,  préalablement  effilé,  et  je  les  ai  maintenus  à 
ioo  degrés  pendant  soixante-douze  heures.  Cela  fait,  j'ai 
neutralisé  l'acide  par  la  potasse,  et  j'ai  distillé.  Avec  les 
premières  portions  d'eau,  se  volatilise  une  huile  limpide, 
plus  pesante  que  l'eau,  possédant  une  odeur  éthérée  toute 
semblable  à  celle  de  l'éther  chlorhydrique ,  mais  plus  per- 
sistante. Sa  densité  paraît  comprise  entre  1,2  et  i,3. 

2°.  Ayant  dissous  la  dichlorhydrine  dans  quinze  à  vingt 
fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  fumant  et  maintenu  la 
dissolution  à  ioo  degrés  pendant  quinze  heures,  j'ai  neutra- 
lisé par  la  chaux  et  distillé.  J'ai  ainsi  obtenu  une  huile 
toute  semblable  à  la  précédente  par  son  odeur  et  ses  pro- 
priétés. Ce  liquide  distillait  entre  120  et  i3o  degrés. 

2.  L'épichlorhydrine  préparée  par  le  deuxième  procédé 
a  présente?  la  composition  suivante  : 

I.  M.  0,322     CO2.  0,422     HO.  0,176    C.  35,8    H.  6,1 

II.  M.  0,207     CO2.  0,279    HO.  0,117     C#  36,7     **.  6,3 

M....     0,207  AgCl.    ..     o,325 

d'où  : 

C. . . .     36,2         H....     6,2        CI....     38,9 

Par  le  premier  procédé  : 

M.  0,242     CO5.  o,338    HO.  0,118.     C.  38, 1     H.  5,4. 

3.  Traité  par  la  potasse  à  100  degrés,  ce  corps  (pré- 
paré par  le  deuxième  procédé)  s'est  décomposé.  La  liqueur 
alcaline  renfermait  beaucoup  de  chlorures  :  soumise  à  l'é- 
bullition ,  elle  n'a  pas  dégagé  de  vapeurs  inflammables  \  elle 
ne  cédait  rien  à  l'éther.  Traitée  successivement  par  l'acide 


Iiaire  de  l'acide  chlorhydrique  s'obtiennent  plus  facile- 
ment et  en  plus  grande  quantité  que  par  voie  directe.  Mais 
alors  elles  renferment  toutes  de  la  chlorhydrine  intimement 
unie  et  pour  ainsi  dire  alliée  et  inséparable.  Des  traces  de 
corps  analogues  se  produisent  également  par  l'action  à 
ioo  degrés  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  les  ma- 
tières grasses  neutres.  Cette  union  intime  de  la  chlorhy- 
drine avec  les  autres  corps  gras  neutres  ne  doit  pas  nous 
surprendre;  cardes  alliages  de  même  nature,  formés  par 
divers  principes  immédiats ,  existent  presque  toujours  dans 
les  corps  gras  naturels. 

(i)  La  soustraction  des  équivalants  d'eau  abaisse  souvent  le  poinl  d'ébul- 
"  environ  (CF.  Gkïmb,  Ihndb.  de,-  Ckemie.  loin»  IV, 
la  ehlorhydrinoC'H'CIO'  bout  iiaj  degrés,  et  l'épi- 
>ou  i3n  degrés. 
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J'ai  pensé  que  la  chlorhydrine  ainsi  retenue  pouvait  se 
trouver  à  l'état  non  de  simple  mélange ,  mais  de  combi- 
naison véritable.  Cette  conjecture,  déjà  appliquée  aux 
corps  gras  naturels,  notamment  par  MM.  Pelouze  et  Boudet 
(voyez  §  Palmitines,  IV,  note),  m'a  engagé  à  examiner 
de  plus  près  les  combinaisons  obtenues  par  l'intermédiaire 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Voici  à  quels  résultats  m'a  conduit  l'étude  de  ces  corps  : 

Ces  corps  se  préparent  en  saturant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  le  mélange  de  glycérine  et  d'acide  maintenu  à  100 de- 
grés pendant  plusieurs  heures.  Après  un  repos  de  quelques 
jours  ou  même  de  quelques  semaines,  on  sature  par  du 
carbonate  de  soude.  La  combinaison  se  sépare  en  couche 
huileuse.  Elle  est  en  général  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 
et  plus  dense  que  ce  liquide  ;  formée  par  un  acide  volatil , 
elle  possède  une  odeur  éthérée  très -prononcée. 

1.  La  combinaison  benzoïque  est  neutre  et  liquide;  elle 
renferme  : 

I.     M.  0,239     CO*.  0,491     HO.  0,111     C.  56,o     H.  5,2 
IL     M.  0,211     COa.  0.440     HO.  0,106    C.  56,8    H.  5,6 

M 0,2845         Ag  Cl o,  1955 

d'où  : 

C 56,4        H....     5,4        Cl...     17,0 

Refroidie  à  —  4°  degrés,  elle  se  solidifie,  mais  elle  rede- 
vient liquide  dès  que  la  température  s'élève. 

Traitée  par  la  potasse,  elle  reproduit  de  l'acide  chlorhy- 
drique et  de  l'acide  benzoïque. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool ,  elle  forme 
de  l'éther  benzoïque  et  de  la  glycérine. 

L'action  prolongée  de  l'oxyde  d'argent  à  100  degrés  n'en 
élimine  pas  la  chlorhydrine. 

Si  on  la  chauffe  pendant  quatre  heures  à  240  degrés 
avec  l'acide  margarique,  ce  dernier  paraît  entrer  dans  la 
combinaison  neutre. 


Elle  bout  entre  180  cl  aie-  degrés;  par  des  distillations 
fractionnées  on  isole  une  substance  volatile  d'une  façon 
régulière  vers  180  degrés  et  qui  paraît  être  de  la  dicblor- 
hydrine,  car  elle  renferme 

M.  0,416       CO!.   o,4325       HO.  0,190       C.  28,4       H.  5,i 

Le  reste  bout  de  190  à  a3o  degrés  sans  présenter  de  point 
fixe. 


(1)  TOslgi-é  «on  odeur  vive  et  son  point  d'ébullili»n  peu  élevé:,  eetleaoétine 
n'est  pis  sensiblement  volatile  à  la  température  ordinaire,  car  une  goutte 
de  ce  corps  abandonnée  dans  un  flacon  ouvert  pendant  cinq  niais  n'a  pas 
sensiblement  diminué.  Celle  absence  de  >olalililc  eon  Iras  le  avec  la  ïacile 
sublimation  du  camphre  el  lie  In  naphtaline,  qui  .présentent  il  peu  près  le 
m*mc  poin!  d'ébtillilion. 
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Cette  combinaison  est  donc  un  mélange;  mais  elle  n'est 
pas  formée  simplement  par  un  mélange  d'acélines  pures  et 
de  chlorhydrines  pures;  son  odeur  propre  et  les  limites 
entre  lesquelles  elle  distille  entièrement,  s'opposent  à  ce 
qu'on  puisse  y  admettre  la  présence  d'une  acétine  pure  à 
1  état  libre. 

D'après  ces  faits ,  ces  analyses  et  l'analogie  de  ce  corps 
avec  la  combinaison  benzoïque ,  on  pourrait  le  représenter 
par  un  mélange  de  dichlorhydrine  : 

C 27,9        H 4>7        Cl 54>6 

et  d'un  composé  spécial,  Yacctochlorhydrine  (C10  H9  CIO6)  : 
C 3g,4         H 5,9        Cl 23,3 

Cette  hypothèse  représente  assez  fidèlement  les  analyses. 

3.  La  combinaison  butyrique  est  neutre ,  assez  fluide , 
douée  d'une  odeur  éthérée  très-prononcée.  Elle  renferme  : 

M...     0,222        CO'...     o,363        110...     o,i36 

M. 0,1575  AgCl...     0,1775 

d'où  : 

C  . . .     44>6        H . .  - .     6,"8        Cl ... .     27*9 

Elle  ne  forme  pas  d'émulsion  avec  l'eau.  Traitée  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool ,  elle  se  résout  en  glycé- 
rine et  éther  butyrique. 

Elle  bout  entièrement  entre  220  et  260  degrés  sans  pré- 
senter de  point  fixe. 

L'odeur  prononcée  de  ce  corps  et  sa  volatilité  paraissent 
en  exclure  la  présence  d'une  bu  ty  ri  ne  pure  à  l'état  de 
simple  mélange. 

L'analyse  et  les  propriétés  peuvent  se  représenter  au 
moyen  d'un  mélange  de  deux  corps  hypothétiques ,  la  buty- 
rochlorhydrine  (C14H18C106)  : 

C.,..     4^*6  H....      7,2  Cl...      19*7 


M....     0,268         CO'...      o,639         HO...     0,286 

M....      o,i665  AgCI 0,075 

d'où: 

C 65,o         H 11,9         CI...     11,1 

Ces  nombres  se  rapprochent  d'une  stèarochlorhydrine, 
CMH"C10*,  {0  =  64,6;  H=  io,5 ;CI  =  o,i)  impure. 

6.  Des  combinaisons  de  même  genre  paraissent  se  pro- 
duire quand  on  fait  intervenir  les  acides  suliurique,  phos- 
phorique,  lartrique,  pour  provoquer  la  combinaison  de  la 
glycérine  avec  les  acides  butyrique  etoléîque.  Les  composés 
obtenus  renferment  le  plus  souvent,  à  l'état  neutre,  une 
portion  de  l'acide  auxiliaire,  comme  la  saponification  le 
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C'est  également  dans  cette  classe  de  corps  que  paraissent 
devoir  se  ranger  la  combinaison  entre  l'acide  sulfurique  et 
l'oléine  signalée  par  M.  Fremy  (i)  et  l'acide  oléophospho- 
rique,*  Tune  des  matières  grasses  du  cerveau,  matière  qu'il 
a  montrée  être  résoluble  en  acide  oléique,  acide  phospho- 
rique  et  glycérine  (2). 

7.  Tous  ces  faits  semblent  indiquer  l'existence  de  com- 
binaisons spéciales  dans  lesquelles  plusieurs  acides  diffé- 
rents concourent  à  saturer  un  seul  équivalent  de  glycé- 
rine, de  la  même  manière  que  plusieurs  équivalents  d'un 
même  acide. 

Combinaison  de  la  glycérine  avec  Valcool. 

D'après  les  expériences  de  M.  Williamson  (3),  l'alcool 
peut  s'unir  à  l'esprit-de-bois  et  à  l'huile  de  pommes  de 
terre,  de  la  même  manière  qu'il  s'unit  aux  acides;  il  donne 
ainsi  naissance  à  une  série  particulière  de  combinaisons 
éthérées. 

J'ai  réussi  à  obtenir  une  combinaison  analogue  entre  la 
glycérine  et  l'alcool. 


C14H1606    j   -_ 


§  1 .   —  DlÉTHYLINE. 

r=2C4H5Br-{-C6H806  — 2HBr 
2C4H6Os4-CRH*06  —  4HO. 

1.  La  diéthyline  se  prépare  en  chauffant  à  100  degrés 
pendant  quatre-vingts  heures  de  la  glycérine ,  de  l'éther 
bromhydrique  et  de  la  potasse  en  excès.  Dans  le  tube  se 
trouvent,  après  la  réaction,  deux  couches  liquides.  La 
couche  inférieure  renferme  de  la  glycérine  et  du  bromure 
de  potassium  en  partie  cristallisé;  la  couche  supérieure  est 
un  mélange  d'éther  bromhydrique  non  décomposé  et  de 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  LXV,  page  n3. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  II,  page  463. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XL,  page  99. 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XU.  (Juillet  i8.Vj.)  20 


il  191  degrés. 

Refroidie  à  —  4<>  degrés,  sa  fluidité  n'est  pas  modifiée. 
Elle  est  peu  ou  point  soluble  dans  l'eau, 

4.  Chauffée  avec  de  la  chaux  pure  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout  avec  la  précaution  de  faire  reiomber  le  liquide 
sur  la  chaux  incandescente,  elle  dégage  une  forte  odeur 
d'acroléine.  La  chaux ,  après  cette  opération ,  ne  renferme 
pas  de  brome. 

5.  Distillée  avec  un  mélange  de  ■  partie  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  8  parties  d'acide  butyrique,  la  diéthylîne  pro- 
duit de  lether  butyrique. 

Rl'.si  MF.    ET    CONCLUSIONS. 

Après  avoir  exposé  les  faits  relatifs  à  l'histoire  indivi- 
sons  glycériques  artificielles ,  je   crois 


(3«7) 
devoir  résumer  ici  les  conditions  dans  lesquelles  elles  se 
forment ,  ainsi  que  leurs  réactions  et  leurs  propriétés  gé- 
nérales. J'y  joindrai  quelques  détails  sur  la  constitution  des 
séries  dans  lesquelles  leurs  formules  m'ont  paru  se  classer. 

§  1 .   —  Sur  la  formation  des  combinaisons  glycériques 

artificielles. 

i .  Tous  «es  corps  s'obtiennent  par  1  union  directe  de 
leurs  deux  principes  immédiats  :  acide  et  glycérine.  Cette 
union  s'accomplit  sous  l'influence  d'un  contact  prolongé 
en  vases  clos,  avec  le  concours  d'une  température  plus  ou 
moins  élevée.  Les  éléments  de  l'eau  se  séparent  simultané- 
ment. 

Un  grand  nombre  se  produisent  déjà  à  la  température 
ordinaire,  mais  en  très-petite  quantité. 

A  200  degrés ,  en  présence  d'un  excès  de  glycérine ,  on 
obtient  généralement  les  corps  de  la  première  série  :  mo- 
nostéarine, monobenzoycine. 

Ceux  de  la  troisième  série  :  tristéarine,  trioléine,  série 
identique  avec  les  corps  gras  naturels*,  se  préparent  en  fai- 
sant réagir  sur  ceux  de  la  première  ou  mieux  de  la  deuxième, 
un  grand  excès  d'acide  à  la  température  de  24°  ou  260  de- 
grés. 

Quant  aux  corps  de  la  deuxième  série  :  distéarine,  dio- 
léine,  diacétine-,  certains  résultent  de  l'action  exercée  à 
200  degrés  par  l'acide  en  excès  sur  la  glycérine;  d'autres 
se  produisent,  soit  à  100  degrés  dans  des  conditions  d'ac- 
tion incomplète,  soit  à  275  degrés  dans  des  conditions  de 
décomposition;  j'en  ai  également  préparé  quelques-uns  en 
faisant  réagir  à  200  degrés  la  glycérine  sur  des  corps  gras 
naturels  appartenant  à  la  troisième  série. 

2.  Les  corps  gras  se  produisent  également  en  faisant  réa- 
gir à  100  degrés  un  acide  auxiliaire,  sulfurique,  chlorhy- 
drique,  phosphorique ,  tartrique,  sur  le  mélange  de  glycé- 
rine et  d'acide  gras.  C'est  le  procédé  appliqué  par  MM.  Pe- 

20. 
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On  sait  que  ce  dédoublement,  désigné  sous  le  nom  de  sa- 
ponification suif  inique,  a  été  utilisé  dans  l'industrie. 

Une  réaction  semblable  se  produit  quelquefois  par  la  sub- 
stitution de  l'acide  acétique  à  l'acide  chlorhydrique. 

3.  L'eau  produit  à  220  degrés  en  vases  clos  le  même  dé- 
doublement (dibutyrine,  oléine  naturelle).  A  100  degrés 
même,  la  divalérine  commence  à  se  décomposer. 

Ce  phénomène  a  été  utilisé  dans  des  conditions  un  peu 
différentes.  Dans  l'industrie,  en  effet  (1),  on  a  préparé  les 
acides  gras  en  faisant  réagir  sur  les  graisses  de  la  vapeur 
d'eau  surchauffée  à  une  température  beaucoup  plus  élevée 
que  les  précédentes. 

4.  Il  y  a  plus:  si  l'on  abandonne  les  composés  glycériques 
artificiels,  neutres  et  liquides,  au  contact  de  l'air  et  de 
l'humidité  atmosphérique,  ces  corps,  ceux  surtout  que  for- 
ment les  acides  volatils ,  s'acidifient  notablement  au  bout 
de  quelques  semaines.  Ce  phénomène  n'est  accompagné , 
dans  le  cas  des  butyrines  et  de  la  monobenzoycine ,  d'au- 
cune absorption  sensible  d'oxygène.  Dans  ce  cas,  et  sans 
doute  dans  les  autres  ,  il  résulte  d'une  action  lente  exercée 
par  l'humidité  atmosphérique  ;  l'équilibre  des  éléments  de 
la  combinaison  se  modifie  lentement  à  la  température  or- 
dinaire, sous  la  même  influence  qui  le  détruit  si  rapidement 
à  220  degrés. 

Une  décomposition  de  même  genre  se  produit  aux  dé^ 
pens  des  éthers,  comme  on  le  sait  depuis  longtemps  (2). 

C'est  sans  doute  à  la  même  cause  qu'il  faut  attribuer  la 
présence  de  la  glycérine  dans  l'huile  de  palmes,  et  le  dé- 
doublement spontané  de  cette  huile  (  3) ,  ainsi  que  le  ran-. 


(1)  Sur  la  saponification  par  la  vapeur  d'eau,  Pelouzeet  Fremy  ;  Traité  de 
Chimie y  tome  III,  page  G29.  Cf.  Sciiarling,  Jahresb.  von  J.  Liebig/ur  i85o, 
page  406. 

(a)  Cf.  Berzemus,  Traité  de  Chimie,  traduction  française,  tome  VI  (1849)  i 
éthers  acétique,  oxalique,  nitrique,  etc. 

(3J)  Comptes  rendus  de  i Académie  des  Sciences,   tome  VII,  page  665,  Pc-. 
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aiment  du   suif  (i),  du  beurre  (a)  et  des  huiles.  Dans  ce 
dernier  cas,  le  phénomène,  accéléré  souvent  par  la  pré- 
sence de  diverses  matières  (3) ,  se  complique  de  l'oxydation 
de  l'acide  oléique. 

5.  D'après  les  expériences  de  M.  Bernard  (4),  le  suc 
pancréatique  détermine  avec  une  efficacité  toute  spéciale 
l'acidification  des  corps  gras  neutres.  Les  combinaisons 
glycériques  artificielles  jouissent  de  la  même  propriété.  J'ai 
fait  quelques  vérifications  détaillées  sur  le  dédoublement 
de  l'axonge  et  de  la  inonobutyrine  sous  l'influence  du  suc 
pancréatique.  La  salive  n'agit  pas  sensiblement  dans  les 
mêmes  conditions. 

6.  Traités  à  ioo  degrés  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  les  corps  gras,  soit  naturels,  soit  artificiels,  don- 
nent lieu  à  un  double  «change,  et  produisent  de  la  glycé- 
rine et  un  éther  de  l'acide  précédemment  uni  à  la  glycérine. 

Celte  réaction  peut  encore  avoir  lieu,  mais  non  dans 


louze  et  Boudet.  Cetle  présence  de  la  glycérine  dans  t'huile  récente  et  une 
observation  analogue  de  M.  Guibourt  peuvent  expliquer  la  manière  dont 
Fourcroy  envisageait  la  glycérine. 

(i)  M.  Braconnot  écrit  d'après  ses  expériences  sur  le  suif  (Annales  de 
Chimie,  tome  XC11I,  pages  273,  276)  :  «  La  graisse  éprouve  par  le  laps  de 
»  temps  à  peu  près  la  même  altération  que  lui  font  éprouver  les  acides  et 
»  les  alcalis.  »  De  là  une  partie  des  idées  de  Fourcroy  sur  l'adipocire. 

Cf.  Chevrbul,  Action  de  l'air  sur  l'axonge,  Recherches  sur  les  corps  gras, 
page  453. 

(2)  BoussufCAULT,  Économie  rurale,  tome  H,  page  4?5  (2e  édition). 

(3)  Sur  la  fermentation  des  corps  gras,  voyez  Fourcroy,  Système  des  con- 
naissances chimiques,  tome  IX,  page  181;  Boussingault,  Économie  rurale, 
tomel,  page  3oo;  Dumas,  Traité  de  Chimie,  tome  VI,  page  3^3;  Liedig, 
Traité  de  Chimie  organique,  traduction  française,  tome  H,  page  254,  etCa 

Sur  le  dédoublement  spontané  de  la  graisse  humaine,  Heiktz,  Jàhresb.  von 
J.  Liebig  fur  i85i,  p.  449-  Action  de  l'albumine  cérébrale  sur  l'oléine,  Fremy, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  t.  II,  p.  463. 

Voyez  aussi  les  recherches  de  M.  Chevreul  sur  le  gras  de  cadavre,  Re- 
cherches sur  les  corps  gras,  page  3o3. 

(4)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXV 111,  p.  2^9, '^83. 
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tous  les  cas ,  en  remplaçant  l'acide  chlorhydrique  par  l'a- 
cide acétique ,  elle  se  produit  même  quelquefois  par  la  seule 
action  de  l'alcool.  La  butyrinc  est  un  exemple  de  ce 
dernier  phénomène  : 

CM  H'«  O8  4-  C»  H6  O2  =  C'2  II"  0<  +  C"  H"  O". 

Cette  réaction  a  été  signalée  par  Rochleder  (i),  dans  le 
cas  seulement  où  l'acide  chlorhydrique  intervient,  comme 
fournissant  un  moyen  d'extraire  la  glycérine  de  l'huile  de 
ricin  -,  elle  est  tout  à  fait  générale  dans  les  corps  gras  neu- 
tres, soit  naturels,  soit  artificiels,  et  montre  l'équivalence 
de  l'alcool  et  de  la  glycérine  vis-à-vis  des  acides. 

On  remarquera  les  deux  rôles  opposés  remplis  par  l'a- 
cide chlorhydrique  :  dissous  dans  l'eau  ou  l'alcool  et  em- 
ployé en  masse  prépondérante,  il  provoque  complètement 
ou  à  peu  près  la  résolution  des  corps  gras  neutres  en  gly- 
cérine et  acide  gras  ou  éther  de  cet  acide 5  gazeux  ou  li- 
quide et  agissant  sur  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide 
gras  ou  d'éther  de  cet  acide,  il  détermine  la  combinaison 
partielle  de  la  glycérine  et  de  l'acide  gras.  Ces  phénomènes 
opposés  sont  dus,  d'une  part,  à  l'action  de  contact  exercée 
par  l'acide  chlorhydrique,  de  l'autre,  aux  masses  relatives 
de  la  glycérine,  de  l'eau  et  de  l'alcool. 

7.  L'action  de  l'ammoniaque  vient  encore  confirmer 
l'analogie  admise  entre  les  corps  gras  et  les  éthers.  On  sait 
que  M.  Boullay  (2)  a  obtenu  la  margaramide  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  l'huile  d'olives*,  récemment,  M.  Bouis 
a  préparé  d'une  manière  analogue  la  ricinolamide  (3).  De 
même  la  valérine  fournit  de  la  valéramide,  la  butyrine  de 
la  butyramide,  la  benzoycine  de  la  benzamide.  Exemple  : 


(1)  Annalen  der  Pharmacie,  lome  LIX,  page  a6o. 

(2)  Journal  de  Pharmacie,  nouvelle  surie,  tomo  V,  page32i). 

(3)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXXIII,  page  14  '- 


(3.3  ) 
Benzoycine  : 

C"  H12  O8  -f-  Az  H3  =  C"  H7  Az  O2  +  C6  H8  0". 

8.  Soumises  à  l'action  de  la  chaleur,  sous  la  pression 
atmosphérique ,  les  combinaisons  glycériques  se  décompo- 
sent pour  la  plupart  avec  formation  d'acroléine  dès  que  la 
température  dépasse  3oo  à  3 20  degrés  environ  (1).  Plu- 
sieurs distillent  sans  altération  au-dessous  de  ce  point. 

Dans  le  vide  barométrique,  la  stéarine,  la  margarine, 
la  palmitine  et  l'oléine  artificielles  peuvent  bouillir  et 
distiller  sans  fournir  d'acroléine  et  sans  s'acidifier.  Ce  fait 
a  déjà  été  signalé  par  M.  Chevreul  pour  les  combinaisons 
naturelles.  Il  a  d'autant  moins  lieu  de  surprendre,  que  l'o- 
léine naturelle  distille  partiellement  sans  altération  sous 
la  pression  atmosphérique ,  comme  je  l'ai  montré. 

§  3.  —  Sur  les  propriétés  physiques  des   combinaisons 

glycériques  artificielles. 

\  .  Les  propriétés  physiques  de  ces  corps  présentent  cer- 
tains caractères  généraux  qu'il  n'est  peut-être  pas  sans 
intérêt  de  signaler  ici.  En  effet,  les  combinaisons  glycé- 
riques, de  même  que  les  éthers  ,  ont  une  physionomie 
commune  :  de  la  chlorhydrine  à  l'acétine,  à  la  butyrineet 
surtout  à  l'oléine,  à  la  stéarine,  elles  se  rapprochent  de 
plus  en  plus  des  corps  gras  naturels  par  leur  fixité  crois- 
sante, leur  solubilité  décroissante  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  même  dans  l'éther,  leur  fluidité  spéciale,  leur  aspect, 
la  nature  des  taches  qu'elles  font  sur  le  papier,  leurs  diver- 
ses propriétés  organoleptiques. 

2.  Leur  densité  peut  être  calculée  ,  à  un  vingtième  près 
de  la  densité  réelle,  pour  la  considération  des  volumes  ato- 
miques, 

(1)  Cf.  Bissy  el  Lecanu,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXX,  p.  7, 12, 14» 
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V  volume  atomique  de  la  combinaison  , 

v    de  l'acide , 

v1  de  la  glycérine, 

v"  de  l'eau  éliminée. 

Il  suit  de  là  qu'elle  est  eu  général  plus  grande  que  celle 
de  l'acide  qui  les  forme ,  et  par  suite ,  le  plus  souvent ,  que 
celle  de  l'eau.  Les  acides  gras  fixes  sont  les  seuls,  à  raison 
de  leur  légèreté  spécifique  et  de  leur  poids  atomique  très- 
élevé,  ce  sont,  dis-je,  les  seuls  qui  puissent  donner  nais- 
sance à  des  combinaisons  plus  légères  que  l'eau. 

3.  Le  point  de  fusion  des  corps  gras  neutres  est  tou- 
jours moins  élevé  que  celui  des  acides  dont  ils  dérivent, 
propriété  déjà  remarquée  en  ce  qui  concerne  les  composés 
naturels  (i). 

4.  Le  point  d'ébullition  des  corps  gras  neutres  peut  être 
prévu,  en  général,  et  d'une  manière  approchée,  à  20  ou 
3o degrés  près,  paY  quelques  considérations  assez  simples:  il 
paraît  situé,  dans  la  première  série,  à  200  degrés  environ 
au-dessus  du  point  d'ébullition  des  éthers  viniques  corres- 
pondants ;  car  on  distille  presque  entièrement  : 


(<o 


La  glycérine  entre ?.70°et  280°  1  Diff.  190* 

Et  l'alcool  bouta 780  j      à  2000 


,..  (  La  monochlorhydrine  bout  à..      22»70  )  ^.„  ~ 

W     „    „,.       ,  .     i .    .     ,  .        .  \  >  Diff.     2i5° 

x  '  f  Et  1  ether  ethychlorhydnque  à.        120  ) 

Dans  la  seconde  série ,  il  semble  se  déduire  de  la  pre- 
mière par  une  considération  analogue. 

Un  corps  de  la  deuxième  série  est  à  son  correspondant 
dans  la  première ,  ce  qu'un  étber  composé  est  à  son  alcool* 


(1)  J'ai  observé  que  la  glycérine  refroidie  à  -«•  40  degrés  devient  presque 
solide  et  semblable  à  une  gomnre. 


v 
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Exemples  : 

La  dichlorhydrine  bout  à 1780  )  „™       , 

.    .     .  La  monochlorhydrme  à . 2270  )               ^J 

L'éther  éthychlorhydrique  bout  à.  120  1                .„ 

Son  alcool  à 780 

La  diacétine  bout  à 2800 

Le  point  d'cbullition  calculé  de  la  \  Diff.  —  5° 

(  b)    {       monacétine  serait  vers 275° 

L'éther  éthylacétique  bout  à 74°  |  n.ff 

Son  alcool  à 780  ) 

La  diéthyline  bout  à ...      iqi°  \  _mrr       0  _ 

,    .     ,  La  glycérine  vers 2000  î 

■  L'éther  ordinaire  bout  à .      36°  \  ^mcn    ,  Q/n 

T ,  ,      ,  ,  rt    5  Diff.  42   X  2  =  04 

L'alcool  à 780  )  * 

(d)  La  dibutyrine  bout  vers  3ao  degrés. 
Le  calcul  indique  35o  degrés. 

(e)  Le  degré  de  volatilité  de  l'épi chlorhydri ne ,  de  l'acé- 
tochlorhydrine ,  et  de  la  butyrochlorhydrine ,  s'accorde 
également  avec  les  hypothèses  que  j'ai  faites  sur  leurs  for- 
mules, d'après  les  analyses  seules. 

(/)  Ce  double  fait,  d'une  part  :  que  les  combinaisons 
glycériques  se  décomposent  à  l'air  au-dessus  de  3oo  à 
320  degrés  (comme  la  glycérine)  5 

De  l'autre  :  qu'il  n'y  a  d'autres  combinaisons  volatile» 
sans  décomposition  que  les  chlorhydrines ,  les  acétines  et 
les  butyrines  (ces  dernières  sont  à  la  limite),  s'accorde 
également  avec  les  considérations  qui  précèdent. 

Au  surplus,  ces  considérations  ne  doivent  être  regardées 
que  comme  une  double  hypothèse  représentant  approxima- 
tivement le  petit  nombre  des  points  d'ébullition  observés. 

§  4.  —  Sur  la  constitution  des  combinaisons  glycériques. 

1.  Les  combinaisons  que  j'ai  étudiées  sont  neutres  $  trai- 
tées par  la  potasse ,  elles  se  changent  en  sels  neutres  avec 


m 
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production  équivalente  d'un  corps  identique  pour  toutes,  la 
glycérine.  C'est  ce  corps  même  qui  a  produit,  en  s'unissant 
directement  à  l'acide,  la  combinaison  primitive,  et  il  de- 
meure susceptible  de  la  régénérer  de  la  même  manière. 
Quand  la  glycérine  s'unit  à  un  acide  ,  de  l'eau  s'élimine, 
et  les  propriétés  de  l'acide  deviennent  latentes;  quand  elle 
s'en  sépare,  de  l'eau  se  fixe  sur  les  éléments  de  la  combi- 
naison ,  et  les  propriétés  de  l'acide  reparaissent. 

Ces  mêmes  phénomènes  de  décomposition  se  manifestent 
dans  les  circonstances  les  plus  variées,  souvent  sous  les 
influences  les  plus  légères. 

Ces  conditions,  ces  phénomènes,  ces  produits  sont  pré- 
cisément les  mêmes  qui  accompagnent  la  décomposition  des 
corps  gras  naturels,  comme  l'ont  montré,  il  y  a  quarante 
ans,  les  travaux  de  M.  Chevreul. 

2.  Ces  faits  établissent,  comme  il  l'a  remarqué  (i),  un 
rapprochement  entre  les  corps  gras  neutres  et  les  éthers. 
Ces  derniers,  en  effet,  jouissent  précisément  des  mêmes  pro- 
priétés, formés,  d'une  part,  par  l'union  directe  ou  médiate 
de  l'alcool  avec  un  acide  avec  séparation  des  éléments  de 
Teau,  ces  corps  sont  neutres  et  les  propriétés  de  l'acide 
qu'ils  renferment  sont  masquées  $  d'autre  part,  ils  repro- 
duisent par  les  procédés  les  plus  variés,  l'acide  et  l'alcool 
en  fixant  les  éléments  de  l'eau.  L'action  équivalente  des 
alcalis,  l'action  des  acides,  celle  de  l'eau,  soit  rapidement 
à  220  degrés,  soit  lentement  à  la  température  ordinaire, 
résolvent  de  la  même  manière  et  avec  les  mêmes  phéno- 
mènes, les  corps  gras  neutres  en  acide  et  glycérine,  et  les 
éthers  en  acide  et  alcool. 

L'action  de  l'ammoniaque  change  de  même  en  amides 
ces  deux  classes  de  corps. 

(1)  Recherches  sur  les  corps  gras,  page  3g5.  Cf.  Douas,  Traité  de  Chimie, 
tomo  VI,  page  5775  Berzelics,  t.  VI,  p.  3o4,  3o6,  426.  (1849)»  Cf.  Ber- 
xelius,  tome  V,  page  33o  (  1 83 1  ),  traduct.  française. 
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Bien  plus:  des  réactions  directes  et  réciproques  établis- 
sent l'équivalence  de  la  glycérine  et  de  l'alcool  vis-à-vis  des 
acides  5  on  peut  à  volonté ,  soit  décomposer  certains  éthers 
parla  glycérine  et  produire  un  composé  glycérique,  soit 
décomposer  un  corps  gras  neutre  par  l'alcool  et  former  un 
éther. 

Ces  faits  concourent  à  montrer,  indépendamment  de 
loute  hypothèse ,  l'analogie  de  constitution  qui  règne  entre 
les  éthers  et  les  corps  gras  neutres ,  tant  naturels  qu'arti- 
ficiels. 

3.  Toutefois ,  si  la  glycérine  se  rapproche  de  l'alcool  par 
la  nature  des  combinaisons  auxquelles  les  acides  donnent 
naissance ,  la  formule  de  ces  mêmes  composés ,  l'existence 
de  plusieurs  composés  neutres  entre  la  glycérine  et  un  même 
acide  établissent  entre  la  glycérine  et  l'alcool  une  différence 
profonde.  En  effet,  tandis  que  l'alcool  ne  forme  qu'une 
seule  série  de  combinaisons  neutres  avec  les  acides,  la  gly- 
cérine produit  trois  séries  distinctes  : 

L'une  de  ces  séries  est  analogue  aux  éthers ,  même  par 
ses  formules  \  comme  eux ,  elle  est  formée  par  l'union  de 
1  équivalent  d'acide  et  de  1  équivalent  de  glycérine  avec 
perte  de  2  équivalents  d'eau  : 


Monostéarine C"  H3fi  O4  -h  C6  H8  O6  —  2  HO  =  C42  n42  O8 

Monobutyrine C8  H8  O1  H-  CG  H8  O6  —  2  HO  =  C14  Hu  0» 

Monacétine C4  H4  O4  -t-C6H806  —  2HO  =  C^H10  O8 

Monochlorhydrine . . .  HC1  H-  C9  H8  0e  —  2  HO  =  Cfi  W  CIO4 

Etc. 

Une  autre  série  est  formée  par  l'union  de  2  équiva- 
lents d'acide  et  de  1  équivalent  de  glycérine  avec  élimina- 
tion soit  de  2,  soit  de  4  équivalents  d'eau  (1): 


(1)  11  est  possible  que  la  quantité  cTeau  éliminée  soit  toujours  la  môme. 
La  pureté  des  corps  formés  par  élimination  de  2  équivalents  d'eau  ne  saurait 
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Distéarine 2  C3CH3804  4-  C8H808  —  2  HO  =  CEPO" 

Dibutyrine 2  C8  H8  O4  -4-  C*  H8  O8  —  2  HO  =r  C"  H"  O" 

Diacétine 2  C1  H1  O4  4-C8H808  —  4HO  =  C'4  H'2  O' 

Diéthyline 2  C*  H8  O2  -f-  C8  H8  O6  —  \  HO  =  C'4  H»8  O6 

Dichlorhydrine  . . .  2  HC1         H-  C8  H8  O8  —  4  HO  =  C8  H8  Cla  O' 

Benzochlorhydrine.  C,4H60*-+-HC1  +  C8H806  —  4HO=C20HnClO8 
Etc. 

•  Une  troisième  série  paraît  identique  avec  les  corps  gras 
naturels  dont  ses  termes  possèdent  la  composition  et  les  pro- 
priétés :  j'en  ai  préparé  un  grand  nombre  de  termes.  Elle 
est  formée  par  l'union  de  3  équivalents  d'acide  et  de 
1  équivalent  de  glycérine*  avec  élimination  de  6  équiva- 
lents d'eau  : 

Tristéarine  ...   3  C36  H38  O4  4-  C8  H8  O8  —  6  HO  =r  C1»4  HM0  O" 

Trioléine 3  C36  H34  O4  -h  C8  H8  O6  —  6  HO  =  C"4  H,fl  O" 

Triacétine 3  C4  H4  O4  4-  C8  H8  O8  —  6  HO  =  C'8   H"  O" 

Tribenzoycine .  3  C14  H8  O4  -4-  C8H806  —  6  HO  =  C48   HM  O2 

4.  Si  Ton  fait  agir  la  potasse  sur  ces  divers  corps,  tous  se 
dédoublent  de  la  même  manière  en  formant  un  sel  et  de  la 
glycérine.  Seulement,  dans  la  saponification  des  corps  de 
la  première  série , 

KO  remplace,  vis-à-vis  de  l'acide  anhydre,  le  reste  Ce  W  O5; 

Dans  la  saponification  des  corps  de  la  deuxième  série, 

2  KO  remplacent,  vis-à-vis  de  l'acide  anhydre ,  le  reste 
CeH804  dans  un  cas ,  C6H8  O6  dans  l'autre  5 

Dans  la  saponification  des  corps  de  la  troisième  série  , 

3  KO  remplacent,  vis-à-vis  de  l'acide  anhydre,  le  reste 
C8H508. 

Dans  ce  dernier  cas ,  on  voit  que  l'oxygène  de  l'acide  est 
à  l'oxygène  du  reste,  dans  le  même  rapport  que  dans  les 

être  garantie  d'une  manière  absolue.  Toutefois,  leur  existence  reposo,  quant 
à  présent,  sur  des  analyses,  sur  des  saponifications  et  sur  un  certain  nombre 
d'autres  propriétés. 
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sels  neutres,  relation  qui  me  parait  caractériser  les  corps 
gras  naturels. 

5.  Ces  faits  nous  montrent  que  la  glycérine  présente  vis- 
à-vis  de  l'alcool  précisément  la  même  relation  que  l'acide 
phosphorique  vis-à-vis  de  l'acide  azotique.  En  effet ,  tandis 
que  l'acide  azotique  ne  produit  qu'une  seule  série  de  sels 
neutres ,  l'acide  phosphorique  donne  naissance  à  trois  séries 
distinctes  de  sels  neutres,  les  phosphates  ordinaires,  les  py- 
rophosphates et  les  métaphosphates.  Ces  trois  séries  de  sels, 
décomposés  par  les  acides  énergiques  en  présence  de  l'eau , 
reproduisent  un  seul  et  même  acide  phosphorique. 

De  même,  tandis  que  l'alcool  ne  produit  qu'une  seule 
série  d'éthers  neutres ,  la  glycérine  donne  naissance  à  trois 
séries  distinctes  de  combinaisons  neutres.  Ces  trois  séries, 
par  leur  décomposition  totale  en  présence  de  l'eau ,  repro- 
duisent un  seul  et  même  corps ,  la  glycérine. 


'W%VVNWW\*'W\V\A'VV«lVV«V**<W%V\'% 


EXPERIENCES  SUR  LA  PRODICTION  ARTIFICIELLE  DU  POLY 
CHR01SHE  DANS  LES  SUBSTANCES  CRISTALLISEES  ; 

Par  M.  H.  de  SENARMONT. 


Le  pouvoir  réfringent  et  le  pouvoir  d'absorption,  parti- 
culiers à  certaines  substances  colorées  et  transparentes,  se 
comportent  habituellement  dans  les  milieu*  homogènes 
comme  des  qualités  tout  à  fait  indépendantes,  et  paraissent 
avoir  chacun  leur  existence  propre.  Ils  sont,  au  contraire, 
inséparables  dans  les  milieux  biréfringents,  ou  au  moins 
tellement  connexes  qu'ils  se  modifient  toujours  simultané- 
ment, et  qu'on  ne  peut  les  définir  sans  les  rapporter  l'un 
et  l'autre  aux  mêmes  directions  fixes,  déterminées  par  la 
structure  cristalline. 
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Le  polychroïsme  qui  résulte  de  la  coexistence  de  cette 
double  propriété  consiste  essentiellement,  comme  on  sait, 
en  ce  que  les  deux  rayons  produits  par  la  réfraction  éprou- 
vent à  l'intérieur  du  cristal  une  extinction  inégale  dans 
leurs  éléments  colorifiques  $  un  pinceau  incident  de  lu- 
mière blanche  et  naturelle  est  ainsi  séparé  à  l'émergence 
en  deux  filets  différemment  colorés,  en  même  temps  qu'ils 
sont  polarisés  à  angle  droit. 

Depuis  les  premières  expériences  de  M.  Biot  sur  la  tour- 
maline ,  ces  phénomènes  ont  été  l'objet  d'un  grand  nombre 
d'observations  intéressantes  (i).  Mais  le  polychroïsme,  par- 
faitement étudié  dans  ses  effets,  n'en  est  pas  moins  resté 
fort  obscur  dans  ses  causes.  Pour  beaucoup  de  minéraux  et 
de  produits  d'art,  il  tient  manifestement  à  la  couleur  pro- 
pre de  la  substance  biréfringente  ;  pour  d'autres  substan- 
ces ,  au  contraire ,  la  coloration  et  les  facultés  absorbantes 
qui  l'accompagnent  ne  sont  peut-être  pas  essentielles.  Elles  se 
montrent,  en  effet,  si  instables  et  si  impressionnables  à  la 
chaleur,  qu'on  se  prend  à  douter  si  elles  dépendent  réelle- 
ment d'une  coloration,  soit  de  la  substance  même  du  cris- 
tal ,  soit  de  quelque  matière  qui  lui  serait  chimiquement 
combinée  ;    et  Ton  se  demande  si  le  phénomène  optique 
n'est  pas  plutôt  l'effet  complexe  de  deux  causes  diverses  et 
coexistantes,  d'une  fonction  biréfringente  par  exemple, 
exercée  par  la  matière  cristalline  proprement  dite,  et  d'une 
fonction  absorbante  exercée  par  quelque  substance  colorée, 
étrangère  à  la  cristallisation ,  accidentellement  diffusée  dans 
ses  interstices ,  à  la  manière  des  souillures  que  les  cristaux 
empruntent  à  des  eaux  mères  impures. 

Les  propriétés  du  quartz  et  de  la  baryte  sulfatée  enfu- 
més ,  celles  du  spath  calcaire  jaune  de  miel ,  peut-être  même 
celles  de  la  topaze  et  de  divers  autres  minéraux,  paraissent 

(i)  Voyea  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XV,  p.  97 5. 
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tenir  à  quelque  association  de  ce  genre;  mais  le  principe 
du  polychroïsme  n'est  évidemment  pas  le  même  dans  tous 
les  cristaux,  et  comme  sa  nature  véritable  échappe  à  l'ana- 
lyse, cette  question  n'est,  en  réalité,  abordable  que  par  la 
synthèse,  et  ne  sera  résolue  que  si  l'on  arrive  à  introduire 
à  volonté,  dans  des  sels  cristallisés,  des  matières  tincto- 
riales incapables  d'entrer  avec  eux  en  union  chimique, 
mais  pouvant  s'y  incorporer  par  une  sorte  d'imprégnation. 
Or  le  problème  posé  en  ces  termes  paraît  plus  simple 
qu'il  ne  l'est  en  réalité,  car  le  dichroïsme  venant,  pour 
ainsi  dire,  choisir  dans  chacun  des  rayons  réfractés  les  cou- 
leurs différentes  qu'il  doit  faire  disparaître,  il  est  impossible 
que  sa  cause  reste  tout  à  fait  indépendante  de  celle  qui , 
dans  la  réfraction  cristalline,  dédouble  ainsi  les  rayons  lu- 
mineux. Les  molécules  de  l'agent  d'absorption,  quel  qu'il 
soit ,  doivent  être ,  au  contraire ,  connexes  et ,  en  quelque 
sorte,  subordonnées  à  la  cristallisation;  et  si  l'absorption 
peut  résider  dans  des  particules  colorées  non  cristallisées , 
il  faut  au  moins  que  leur  agencement  continue  jusqu'à  un 
certain  point  le  milieu  cristallisé,  qu'elles  soient  symétri- 
quement coordonnées  par  le  fait  même  de  leur  interposi- 
tion entre  les  matériaux  essentiels  de  l'édifice  moléculaire, 
et  tellement  adaptées  à  sa  structure,  qu'elles  participent  à 
son  arrangement  régulier.  Il  s'agit  donc,  au  fond,  ou  de 
trouver  des  principes  colorants  assez  subtils  pour  être ,  en 
quelque  sorte ,  assimilés  par  les  cristaux,  pour  se  répartir 
presque  moléculairement  dans  leur  intérieur,  sans  s'accu- 
muler grossièrement  dans  quelque  partie  de  leur  masse;  ou 
de  rencontrer  des  sels  d'un  tissu  moléculaire   assez  lâche 
pour  se  constituer  en  cristaux  réguliers  suffisamment  ho- 
mogènes au  milieu  d'eaux  mères  fortement  colorées,  et, 
par  conséquent,  très-impures,  sans  que  leur  formation  soit 
accompagnée  d'un  travail  d'élimination  assez  énergique 
pour  expulser  de  leur  intérieur  toutes  les  matières  qui  leur 
sont  étrangères. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,   3e  iérie,  t.   XLI.  (Juillet  185/J.)       21 
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Enfin,  même  après  toutes  ces  conditions  remplies,  il 
restera  encore  douteux  que ,  dans  le  milieu  mixte  ainsi  pro- 
duit, le  polychroïsme  devienne  observable  ou  même  se 
soit  développé.  Tous  les  cristaux  colorés  ne  sont  pas,  en 
effet,  également  polychroïques ,  rien  ne  prouve  que  cette 
propriété  soit  inhérente  a  toute  espèce  de  coloration,  et 
ses  conditions  efficientes  réelles  nous  sont  absolument  in- 
connues. 

Ce  n'est  donc  qu'après  des  tâtonnements  infinis  qu'on 
pouvait  espérer  de  réaliser  ces  conditions  multiples  et  pres- 
que contradictoires.  Avant  de  rien  conclure  d'un  résultat 
négatif,  il  fallait  avoir  mis  en  présence  et  associé  deux  à 
deux ,  trois  à  trois,  une  grande  variété  de  sels  et  de  matières 
tinctoriales  diverses.  J'ai  longtemps  marché  au  hasard  et 
presque  en  aveugle  dans  cette  œuvre  de  patience,  et  si  j'ai 
fini  par  entrevoir  un  fil  conducteur  dans  ce  dédale,  ce  n'est 
qu'après  de  longs  efforts  pour  isoler  les  effets  individuels 
des  divers  éléments  qui  concourent  au  résultat  final,  et  pour 
définir  la  part  principale  qne  chacun  d'eux  paraît  prendre 
à  la  production  du  phénomène  complexe. 

La  nature  même  de  ces  recherches  excluait  l'emploi  des 
sels  naturellement  colorés,  mais  il  restait  encore  à  s'assurer 
que  les  deux  rayons  réfractés  ne  sont,  dans  aucun  cas,  iné- 
galement absorbés  par  les  cristaux  incolores.  J'ai  donc 
commencé  par  en  examiner  un  très-grand  nombre,  et 
l'expérience  m'a  prouvé  qu'en  restreignant  l'observation 
aux  parties  homogènes  et  transparentes,  les  images  que  la 
lumière  naturelle  forme  dans  la  loupe  dichroscopique  (i) 


(i)  On  fcail  que  cet  instrument  se  compose  d'une  loupe  armée  antérieu- 
rement d'un  prisme  biréfringent  ou  d'un  rhombe  de  spath  sensiblement 
uchromntisés.  On  ajuste,  en  ayant,  à  la  distance  convenable,  un  écran 
opaque  percé  d'un  trou,  dont  on  voit  ainsi  nettement  deux  images  agrandies 
•t  juxtaposées;  et  si  l'on  superpose  au  trou  le  cristal  coloré,  il  est  facile 
de  comparer  le»  nuances  ou  la  clarté  des  deux  images  polarisées  à  angle 
droit. 


(  3*3  ) 

ne  peuvent  être  que  très-faiblement  inégales.  11  en  est  tout 
autrement,  au  contraire ,  pour  peu  que  le  tissu  soit  fibreux 
ou  feuilleté,  et  les  neiges  intérieures  se  dédoublent  avec  des 
clartés  nuageuses  très-dissemblables.  Les  différences  ne  se 
manifestent  d'ailleurs  d'une  façon  tranchée  que  pour  des 
cristaux  doués  d'une  certaine  énergie  biréfringente. 

La  raison  de  ces  faits  est  facile  à  concevoir  :  toute 
discontinuité  intérieure  fait  naître  sur  le  trajet  des  deux 
rayons  polarisés  à  angle  droit  une  série  de  réflexions  et 
de  réfractions  successives.  Or  il  faut  des  conditions  très- 
particulières  pour  que ,  dans  l'acte  de  la  réfraction  cristal- 
line, les  rayons  polarisés  parallèlement  et  perpendiculaire- 
ment à  la  section  principale  éprouvent  une  égale  diminu- 
tion d'intensité.  Ils  se  comportent,  au  contraire,  presque 
toujours  différemment,  môme  sous  l'incidence  normale  (i); 
cette  différence,  qui  augmente  avec  l'énergie  biréfringente, 
peut  être  très-faible,  mais  généralement  n'est  pas  nulle; 
et  si  une  ou  deux  réfractions  isolées  ne  suffisent  pas  pour  la 
rendre  appréciable,  elle  s'agrandit  en  se  répétant,  et  l'in- 
tégrale de  ces  effets,  individuellement  insensibles,  finira  par 
affaiblir  très-diversement  les  deux  rayons  polarisés  à  angle 
droit;  le  cristal  fibreux  ou  lamelleux  agissant  un  peu  à  la 
manière  d'une  pile  de  glaces. 

Une  intensité  inégale  des  deux  rayons  réfractés  n'est 
donc  pas,  dans  tous  les  cas ,  la  preuve  suffisante  d'une  iné- 
gale absorption,  et  les  seules  indications  sûres  sont  en  réa- 
lité des  différences  de  nuance  ou  de  couleur. 

Cette  première  condition  expérimentale  établie,  il  s'agis- 
sait de  colorer  des  sels  naturellement  incolores,  et  de 
chercher  par  quels  moyens  et  dans  quelles  circonstances  on 
peut  y  développer  artificiellement  les  signes  caractéristiques 
du  polychroïsme. 

(i)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3e  série,  lome  XX  ,  pape  3f)7. 
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couleur  se  manifestent  même  dans  des  concentrations  gros- 
sières de  teinture  qui  devraient,  en  apparence,  échapper 
à  l'influence  du  milieu  cristallisé  auquel  elles  se  trouvent 
associées. 

Les  sels  hydratés  se  montrent  en  général  moins  rebelles 
a  l'imprég nation  que  les  sels  anhydres;  mais  beaucoup 
irentrc  eux  manquent  d'énergie  biréfringente.  Or  une  con- 
clusion évidente  de  cette  première  série  d'expériences  com- 
parées, c'est  qu'une  double  réfraction  intense  est  encore 
plus  nécessaire  qu'une  imprégnation  régulière  à  la  manifes- 
tation du  phénomène. 

lue  l'ois  en  possession  de  ces  résultats ,  j'ai  dissous  des  sels 
eoiiveiinbleuieut  choisis  dans  des  teintures  diverses,  rouges, 
orangées,   jaunes,  bleues  et   violettes.   Des  cristaux  d'un 
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même  sel ,  presque  également ,  mais  diversement  colorés ,  se 
sont  montrés  très-inégalement  dichroïques -,  et  Peffet  pro- 
duit m'a  paru  en  relation  évidente  avec  le  dichroïsme  propre 
de  la  dissolution;  de  sorte  que  les  couleurs  les  plus  actives 
paraissent  être  en  général  les  nuances  violettes  ou  bleues, 
qui  transmettent  habituellement  les  rayons  extrêmes  du 
spectre  en  arrêtant  les  rayons  intermédiaires. 

L'ensemble  des  qualités  conditionnelles  indispensables 
au  succès  de  ces  expériences  exige  donc ,  ainsi  qu'on  vient 
de  l'établir,  un  concours  de  circonstances  difficiles  à  trou- 
ver réunies,  et  il  ne  faut  pas  s'étonner  du  petit  nombre  de 
substances  qu'on  va  voir  figurer  dans  ces  recherches.  L'his- 
toire des  essais  infructueux  ou  négatifs  eût  été  beaucoup 
plus  longue,  mais  elle  ne  saurait  prévaloir  contre  quelques 
faits  positifs;  un  exemple  décisif,  même  isolé,  suffirait  en 
pareille  matière,  et  il  ne  faut  pas  oublier  que  la  nature 
elle-même  ne  s*en  est  pas  montrée  très-prodigue. 

Sucre  (prisme  oblique).  —  Le  sucre  candi  prend  toutes 
sortes  de  matières  colorantes;  mais  elles  se  répartissent 
très-irrégulièrement  entre  les  fibres  des  cristaux.  Une  disso- 
lution faiblement  ammoniacale  de  campêche  est  la  seule 
qui  produise  des  différences  de  couleurs  appréciables  à  la 
loupe  dichroscopique  ;  encore  est-il  nécessaire  d'arriver  à 
une  nuance  violacée  particulière  qu'on  n'est  pas  toujours 
maître  de  produire. 

Sel  de  Seignette  (prisme  rhomboïdal  droit).  —  Le  sel  de 
Seignette  forme,  dans  les  matières  tinctoriales,  des  cristaux 
aussi  volumineux  que  dans  l'eau  pure,  mais  plus  fibreux  à 
l'intérieur,  et  très-inégalement  colorés.  La  même  tein- 
ture de  campêche  y  produit  un  dichroïsme  à  peine  appré- 
ciable. 

Borax  (prisme  oblique).  —  La  teinture  d'orseille  [li- 
queur de  Cuthbear)  est  la  seule  qui  résiste  à  l'alcalinité  du 
borax;  mais  sa  présence  dans  la  dissolution  fait  obstacle  à 
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ia  cristallisation  du  sel ,  déjà  fort  difficile  quand  on  n'o- 
père pas  en  grand.  Les  cristaux  fibreux  et  fort  petits  n'en 
montrent  pas  moins  des  sigues  certains  de  dichroïsme. 

Nitre  (prisme  rhomboïdal  droit).  —  Les  cristaux  de 
nitre  sont  toujours  fibreux,  et  les  matières  colorantes  injec- 
tent des  canaux  capillaires  plutôt  qu'elles  ne  pénètrent  la 
masse  avec  continuité.  Quelques  cristaux  de  nitre  ainsi  iu- 
filtrés  étaient  néanmoins  faiblement  dichroïques. 

Azotate  de  soude  (rhomboèdre) .  —  L'azotate  de  soude  est 
doué  d'une  double  réfraction  négative  des  plus  énergiques  ; 
souvent  ses  cristaux  sont  fibreux,  même  lorsqu'ils  se  sont 
formés  dans  l'eau  pure,  plus  encore  lorsqu'ils  se  dévelop- 
pent dans  des  dissolutions  colorées.  L'extrait  de  bois  de 
Fernambouc  faiblement  ammoniacal,  l'extrait  de  bois  de 
campêche  acide,  le  teignent  en  rouge  carmin  de  diverses 
nuances,  l'extrait  de  bois  de  campêche  ammoniacal  en 
pourpre.  On  ne  peut  tirer  de  ces  cristaux  que  des  lames  fort 
petites,  plus  ou  moins  fibreuses,  irrégulièrement  colorées. 
Leur  dichroïsme  est  néanmoins  très-évident;  l'image  ordi- 
naire est  la  plus  sombre. 

Azotate  de  strontiane,  SrO  NO5,  5  HO.  —  Ce  sel 
est  de  toutes  les  substances  que  j'ai  expérimentées  celle 
qui  réunit  les  conditions  les  plus  favorables;  son  énergie 
biréfringente  est  très-grande;  il  s'assimile,  en  cristalli- 
sant, des  teintures  végétales  de  toute  nature,  et  s'obtient 
facilement  en  cristaux  volumineux;  aussi  prend-il  au  plus 
haut  degré  les  propriétés  polychroïques.  C'est  donc  princi- 
palement sur  ce  sel  qu'ont  porté  mes  observations. 

L'azotate  de  strontiane  cristallise  en  prisme  rhomboïdal 
oblique  avec  les  dimensions  suivantes  (voyez  PL  III)  : 
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Les  faces  a  %i,  if  sont  ordinairement  fort  petites,  et  de 

même  que  A1,  g1,  e*  ne  commencent  à  apparaître  que  sur 
les  cristaux  très- volumineux  ;  les  faces  e1 ,  M ,  g*  sont ,  au 
contraire,  dominantes. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  g1.  La  ligne 
moyenne  est  l'axe  de  plus  grande  élasticité  optique ,  et  fait 

(1)  Annales  of  Philosophy,  1*  série,  tome  VII,  page  28S.  M.  Brooke  s'est 
mépris  sur  la  forme  de  ces  cristaux;  comptant  trop  sur  un  semblant  de  sy- 
métrie, il  s'est  dispensé  de  multiplier  les  mesures;  aussi ,  quoique  ses  ob- 
servations soient  exactes ,  a-t-il  regardé  comme  la  diagonale  horizontale  de 
la  base  celle  qui  est  en  réalité  la  diagonale  inclinée. 

Les  caractères  optiques  seraient  tout  à  fait  en  désaccord  avec  la  forme 
adoptée  par  M.  Brooke. 

(2)  J'adopterai  dans  ce  Mémoire  les  méthodes  et  les  notations  de 
M.  Miller.  (Traité  de  Cristallographie;  Bachelier,  1842,  in-8°.) 


une  trop  facile  efÏÏorcscciice,  on  les  noie,  entre  deux  glaces 
minces,  dans  du  baume  de  Canada,  ou  delà  térébenthine 
épaissie;  et  ces  plaques,  ainsi  préparées,  possèdent  à  divers 
degrés,  suivant  leur  épaisseur,  et  selon  l'intensité  et  la 
nuance  de  leur  coloration,  les  propriétés  optiques  sui- 
vantes : 

i°.  La  lumière  blanche  et  naturelle  y  développe,  par 
transmission,  sous  certaines  incidences,  une  couleur  rouge 
carminée,  et,  sous  d'autres,  une  couleur  pourpre  passant 
au  bleu  violacé. 

a°.  Observés  avec  un  prisme  biréfringent,  ces  cristaux 
se  dédoublent  en  deux  images,  l'une  rouge,  l'autre  d'un 
violet  plus  ou  moins  foncé,  selon  l'épaisseur,  et  qui  font 
échange  de  couleur,  en  passant  par  l'égalité  ,  à  mesure  que 

lame  cristallisée  tourne  dans  son  propre  plan 
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3°.  Deux  pareilles  lames,  parfaitement  transparentes, 
superposées  dans  une  orientation  parallèle ,  laissent  passer 
en  faisceau  rouge-pourpre  une  portion  de  la  lumière 
blanche  incidente;  superposées  dans  une  orientation  croi- 
sée, elles  l'arrêtent  à  la  manière  des  tourmalines,  ou  au 
moins  la  réduisent  à  une  nuance  violette  tellement  obscure, 
qu'on  peut  la  considérer  comme  éteinte. 

On  peut  également  tailler  des  plaques  normales  aux  au- 
tres axes  d'élasticité  optique ,  et  quoique  leur  structure  et 
leur  coloration  soient ,  en  général,  moins  régulières,  parce 
qu'il  faut  les  extraire  de  la  masse  intérieure,  leur  dichroïsme 
est  tout  aussi  prononcé. 

En  étudiant  avec  la  loupe  dichroscopique  les  rayons 
transmis  au  travers  de  trois  plaques  taillées  aussi  exactement 
que  possible  dans  les  directions  perpendiculaires  aux  axes 
d'élasticité  optique,  on  reconnaît  facilement  : 

i°.  Qu'avec  une  plaque  normale  à  l'axe  de  plus  grande 
élasticité,  l'image  la  plus  sombre  est  polarisée  parallèle- 
ment à  l'axe  de  plus  petite  élasticité; 

2°.  Qu'avec  une  plaque  normale  à  l'axe  de  moyenne 
élasticité,  l'image  la  plus  sombre  est  polarisée  parallèle- 
ment à  l'axe  de  plus  grande  élasticité  ; 

3°.  Qu'avec  une  plaque  normale  à  l'axe  de  plus  petite 
élasticité,  l'image  la  plus  sombre  est  polarisée  parallèle- 
ment à  l'axe  de  plus  grande  élasticité. 

De  sorte  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  l'absorption 
qui  s'exerce  sur  chaque  rayon  ne  paraît  pas ,  dans  son  éner- 
gie, suivre  constamment  le  même  rapport  que  les  élasticités 
correspondantes  au  sens  des  mouvements  vibratoires. 

A  ces  preuves  déjà  si  démonstratives  d'un  polychroïsme 
des  plus  prononcés,  viennent  encore  se  joindre  d'autres 
phénomènes  dont  on  ne  connaissait  d'exemples  jusqu'ici 
que  dans  un  petit  nombre  de  minéraux ,  où  l'absorption 
cristalline  s'exerce  avec  la  plus  grande  énergie. 

Si  l'on  place  très-près  de  l'œil  une  lame  parallèle,  soit 
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à  la  face  M  ,  soit  à  la  face  e1 ,  ou  à  peu  près  perpendiculaire 
à  la  bissectrice,  en  l'éclairant  par  de  la  lumière  blanche  et 
naturelle,  on  verra  dans  la  direction  de  chaque  axe  optique 
une  tache  orangée  brillante,  traversée  par  une  bpanche 
hyperbolique  sombre. 

Ces  branches  hyperboliques  s'épanouissent  à  droite  et  à 
gauche  de  la  section  principale  sous  la  forme  de  pinceaux 
courbes,  rai-partis  de  violet  et  de  bleu  sombre,  et  partagent 
le  champ  de  la  lame  en  deux  régions  où  les  nuances  pour- 
pres se  dégradent  régulièrement  de  part  et  d'autre  de  leurs 
limites  communes.  Les  houppes  sombres ,  interrompues 
par  la  tache  lumineuse,  sont  d'ailleurs  frangées,  vers  la 
pointe ,  d'un  peu  de  jaune  et  de  bleu ,  coloration  toute  lo- 
cale, d'autant  plus  prononcée  que  la  plaque  est  plus  inclinée 
sur  les  axes  optiques,  et  qui  tient  manifestement  à  la  dis- 
persion de  ces  axes  correspondants  aux  différentes  cou- 
leurs. 

Il  est  inutile  d'ajouter  que,  dans  leur  état  naturel,  les 
cristaux  d'azotate  incolores  ne  montrent  rien  de  semblable, 
et  que  les  axes  optiques  n'y  deviennent  visibles  qu'à  la  lu- 
mière polarisée  au  moyen  des  appareils  ordinaires. 

Ces  phénomènes,  tout  à  fait  caractéristiques  du  poly- 
chroïsme  dans  les  cristaux  à  deux  axes ,  découverts  d'abord 
par  sir  David  Brewster  sur  la  cordiérite,  retrouvés  en- 
suite par  M.  Haidinger  dans  l'andalousite  transparente  du 
Brésil,  sont  assez  reconnaissables  sur  quelques  variétés 
d'épidote;  M.  Biot  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  un 
échantillon  de  diopside  vert  où  il  les  avait  reconnus  depuis 
longues  années,  et  je  les  ai  observés  dans  des  plaques  d'a- 
cétate de  cuivre  parallèles  à  la  base  oblique  des  cristaux 
prismatiques.  Nulle  part ,  cependant,  ils  ne  se  manifestent 
avec  la  même  magnificence  et  la  même  intensité  que  dans 
les  grandes  lames  d'azotate  de  strontiane  colorées  artificiel- 
lement. 

Aucune  autre  matière  ne  développe,  dans  l'azotate,  un 
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polychroïsmc    comparable  à  celui  du  bois  de  cam  pèche; 
il  en  est  quelques-unes,  néanmoins,  qui  méritent  d'être 
citées. 

Une  dissolution  de  Fernambouc ,  faiblement  ammonia- 
cale, donne  aux  cristaux  une  belle  teinte  unifornie  de 
rose  carmin,  qui  se  dédouble  généralement,  sous  la  loupe 
dichroscopique ,  en  rose  vif  et  en  rose  orangé. 

On  retrouve  dans  ces  cristaux,  avec  des  nuances  diffé- 
rentes et  une  intensité  moindre,  tous  les  phénomènes  pro- 
duits par  la  teinture  de  campêche.  Lorsqu'on  y  taille  trois 
plaques  normales  aux  trois  axes  d'élasticité  optique,  l'iné- 
gale absorption  des  rayons  polarisés  à  angle  droit  s'y  mani- 
feste de  la  même  manière  ,  les  mêmes  particularités  signa- 
lent la  direction  des  axes  optiques,  mais  la  teinte  oran- 
gée des  houppes  hyperboliques  se  détache  faiblement  sur 
un  champ  de  nuance  rose. 

Si  la  lumière  incidente  est  préalablement  polarisée,  l'ef- 
fet est  beaucoup  plus  marqué*,  l'on  commence  même  à 
apercevoir  des  traces  d'anneaux ,  l'azotate  coloré  fonction-* 
nant  alors  à  la  fois  comme  cristal  et  comme  analyseur. 
Lorsque  les  colorations  sont  très-faibles,  on  met  utilement 
à  profit  celte  propriété  pour  retrouver  sans  hésitation  la 
direction  des  axes  optiques. 

Dans  la  teinture  d'orseille  [liqueur  de  Cuthbear),  les 
cristaux  s'imprègnent  en  général  peu  uniformément,  et 
sont  zones  de  stries  violettes ,  résolubles  en  deux  images,  vi- 
rant l'une  au  rose,  l'autre  au  bleu.  Les  axes  optiquesse  re- 
connaissent encore  à  une  tache  incolore  entre  deux  houppes 
violacées  5  mais  ce  phénomène  est  ici  peu  sensible ,  et  n'est 
même  bien  manifeste  qu'à  la  lumière  préalablement  po- 
larisée. 

Les  différences  de  couleur  ne  sont  pas  non  plus  assez 
prononcées  dans  les  trois  plaques  rectangulaires  pour  qu'on 
puisse  tirer  de  ces  observations  des  conclusions  certaines. 

L'inégalité  d'absorption    aurait-elle,  quelle  que  fut  la 


une  absorptioa  cristalline  énergique ,  mais  sans  élection  de 
couleurs,  car  les  images  de  la  loupe  dichroscopiquc  y  sont 
toutes  deux  de  nuance  bleue,  mais  l'une  foncée,  l'autre 
presque  incolore. 

Je  ne  répéterai  pas  ici  ce  que  j'ai  déjà  dil  de  l'azotate 
rendu  polycliroïque  par  le  bois  de  campéche.  A  la  couleur 
près,  les  phénomènes  sont  identiques;  l'absorption  suit 
encore  les  mêmes  lois  dans  les  trois  sens  principaux.  Quant 
à  la  direction  des  axes  optiques,  elle  se  manifeste  par  une 
tache  incolore  qui  s'épanouit  en  éventail  dans  la|direction 
de  la  section  principale  entre  les  pointes  des  deux  houppes 
hyperboliques  bleues  qui  se  fondent  sur  un  champ  d'un 
bleu  plus  pâle. 

La  teinture  de  tournesol  bleue,  ou  rougie  faiblement  par 
un  acide,  se  diffuse  très-uniformément  dans  les  cristaux, 
mais  n'y  porte  pas  u»  polyebroïsme  irès-iutensc.  La  dîrcc^ 
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don  des  axes  optiques  se  reconnaît  pourtant  t résine ttement 
à  la  lumière  préalablement  polarisée. 

Il  en  est  de  même  de  la  teinture  de  safran ,  elle  donne 
aux  cristaux  une  riche  couleur  orangée-,  mais  ils  sont,  en 
général ,  informes ,  et  leur  tissu  est  fibreux  et  feuilleté.  Des 
deux  images  nébuleuses  produites  par  la  loupe  dichrosco- 
pique,  l'une  est  orangée  et  sombre  ,  l'autre  jaune  et  claire. 
Les  plaques  complètement  transparentes  sont  si  faiblement 
colorées,  qu'il  faut  les  éclairer  à  la  lumière  préalablement 
polarisée;  elles  montrent  alors,  dans  la  direction  des  axes 
optiques ,  une  tache  incolore  comprise  entre  des  houppes 
hyperboliques  orangées. 

Après  avoir  ajouté  une  petite  quantité  d'acide  azotique 
à  des  eaux  mères  diversement  colorées ,  résidus  mélangés 
•d'un  grand  nombre  de  cristallisations,  on  lésa  évaporées, 
puis  on  a  fait  subir  une  demi-carbonisation  aux  matières 
organiques  déjà  altérées  par  l'acide.  La  masse  saline  noi- 
râtre, reprise  par  l'eau ,  a  produit  une  dissolution  brune 
où  se  sont  formés  des  cristaux  bruns  dont  la  couleur  rappe- 
lait celle  de  certains  quartz  enfumés.  Leur  forme  lenticulaire, 
très-aplatie ,  ne  m'a  permis  ni  d'en  extraire  des  plaques 
taillées  dans  un  sens  déterminé,  ni  d'y  chercher  la  direc- 
tion des  axes  optiques.  Mais  ces  cristaux,  observés  sans 
préparation  préalable ,  montraient  un  dichroïsme  très-pro- 
noncé ;  l'une  des  images,  d'un  brun  grisâtre,  tirait  sur  le 
roux,  l'autre,  d'un  brun  fauve,  tirait  sur  le  jaune. 

Tous  ces  faits  démontrent  surabondamment  qu'une  ma- 
tière colorante,  disséminée  avec  continuité  à  l'intérieur 
d'un  cristal ,  entre  ses  lames  d'accroissement,  mais  absolu- 
ment étrangère  à  sa  substance ,  respectant  sa  forme  géomé- 
trique, inerte  chimiquement ,  et  s'éliminant  spontanément 
par  quelques  dissolutions  suivies  de  cristallisation  dans 
l'eau  pure,  peut  néanmoins  lui  communiquer  les  proprié 
du  polychroïsme  et  une  énergie  d'action  absorbante  co 
parable,  sinon  supérieure,  à  celle  des  substances  natm 


sont  revêtus  d'une  croûte  extérieure  mince,  maissolide  et 
continue.  Les  matières  colorantes,  les  impuretés  de  toutes 
sortes  demeurent  concentrées  dans  le  tissu  rétîculaîre,  sous 
cette  paroi  géométrique  saine,  limpide,  et  souvent  môme 
incolore. 

Cette  disposition  est  générale,  à  quelque  point  de  leur 
développement  que  soient  arrivés  les  cristaux.  Or  les  par- 
lies  externes  deviennent,  par  le  fait  même  de  l'accroisse- 
ment, internes  à  leur  tour.  Le  tissu  de  chaque  couche  li- 
mite ,  d'abord  régulièrement  constitué  tant  qu'elle  est 
superficielle,  se  modifie  donc  et  se  désorganise  progressi- 
vement à  mesure  qu'elle  est  ensevelie  plus  profondément 
sous  des  couches  nouvelles,  et  en  apparence  mieux  protégée 
contre  le  contact  du  liquide  ambiant. 

Comment  concevoir,  et  pourtant  comment  ne  pas  ad- 
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mettre  l'espèce  de  résorption  continue,  dont  l'évolution 
centrifuge  mine  ainsi  intérieurement  l'édifice  moléculaire, 
en  même  temps  qu'il  grandit  extérieurement  par  l'accession 
centripète  de  nouvelles  assises  cristallines  juxtaposées? 

Une  dissolution  souillée  de  matières  colorantes  favorise 
aussi  quelquefois  la  déformation  de  certaines  faces.  L'ar- 
rondissement se  produit  toujours  de  préférence  sur  des  élé- 
ments du  cristal  déterminés  par  une  espèce  d'élection  qui 
épargne  tous  les  autres  5  et  l'on  peut,  dans  certains  cas,  ré- 
duire ainsi  les  cristaux  à  la  forme  lenticulaire,  et  rétablir 
ensuite,  à  mesure  que  leur  substance  s'épure  par  de  nou- 
velles cristallisations,  d'abord  certains  biseaux  rectilignes, 
puis  certaines  faces,  puis  enfin  leur  enveloppe  géométrique 
complète. 

Ces  effets  singuliers  se  remarquent  surtout  dans  les  dis- 
solutions visqueuses,  et  j'ai  obtenu  de  curieuses  transfor- 
mations de  ce  genre  avec  l'orseille ,  le  tournesol ,  la  gaude , 
le  safran ,  et  surtout  avec  les  liqueurs  brunes  et  mousseuses 
produites  par  la  demi-carbonisation  de  toutes  ces  matières. 

L'influence  du  dissolvant  n'est  pas  moindre  sur  le  mode 
d'adaptation  des  cristaux  aux  parois  des  vases.  Dans  l'eau 
pure  par  exemple,  l'azotate  de  strontiane  est  plus  habi- 
tuellement couché  sur  les  faces  M  ou  g2  5  dans  la  teinture  de 
eampêche,  il  repose  presque  toujours  sur  l'une  des  faces  e% 
ou  sur  un  plan  à  peu  près  tangent  à  leur  arête  d'inter- 
section. 

L'oblitération  d'une  arête  par  l'arrondissement  des  faces 
adjacentes  est  d'ailleurs  précédée  quelquefois  d'un  change- 
ment notable  de  l'angle  qu'elles  comprennent;  l'altération 
peut  s'élever  presque  à  1  degré ,  quoique  ces  faces  soient  en- 
core planes  et  miroitantes-,  et,  comme  elle  atteint  en  même 
temps  tous  les  cristaux  formés  dans  les  mêmes  circon- 
stances, elle  ne  saurait  être  accideutelle. 

Ce  résultat,  conforme  à  plusieurs  faits  déjà  signalés  par 
M.  Nicklès ,  est  intéressant,  en  lui-même,  et  parce  qu'il  dé- 


Or,  en  fait,  ces  conditions  idéales  ne  sont  jamais  réalisées; 
l'expérience  n'atteint  que  les  ell'ets  superposés  de  toutes  les 
forces  coexistantes,  ils  se  manifestent  donc  aux  physiciens 
par  des  phénomènes  plus  ou  moins  complexes,  de  même 
que  les  planètes  ne  se  montrent  aux  astronomes  que  sur 
leurs  orbites  troublées ,  et  non  sur  les  courbes  géométriques 
qui  figurent  dans  l'énoncé  théorique  des  lois  de  Kepler. 


DEMARQUES  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OPTIQHS  DE  QUELQUES 
CRISTAUX: 

Pau  M.   H.   de  SENARMONT. 


Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  la  production  artiQ- 
'elle  du  polyehroïsme,  j'ai  examiné  un  grand  nombre  de 
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substances  cristallisées;  j'en  signalerai  quelques-unes  qui 
présentent  des  propriétés  optiques  remarquables. 

Acide  oxalique.  —  Prisme  oblique,  Jig.  i,  PI.  III. 

Angles  des  normales.  Notation  des  faces. 

MsurM n6°55/         M (t,i,o) 

b 83°  1 5'        P (0,0,1) 

M i5°io'         b (1,1,1) 

a 76°45'         a (i,o,  i) 

o 52°  35'         o (1,0,7) 

e i45°3o'         c (o,i,i) 

La  bissectrice  est  parallèle  à  l'arête  P  :  o  5  le  plan  des 
axes  optiques  est  sensiblement  normal  à  la  face  P,  et  leur 
angle  apparent ,  observé  sur  une  plaque  normale  à  la  bissec- 
trice ,  est  de  no  à  1 1 2  degrés. 

La  double  réfraction  est  énergique,  et  les  plans  des 
axes  correspondants  aux  différentes  couleurs  sont  très-sé- 
parés, de  sorte  que  les  courbes  isochromatiques  présen- 
tent à  un  très-haut  degré  le  genre  d'irrégularité  que 
M.  Herschel  a  depuis  longtemps  signalé  dans  le  borax.  La 
bissectrice  est  Taxe  d'élasticité  optique  maximum. 

Hyposulfite  de  soude.  —  Prisme  oblique ,  fig.  2. 

Angles  des  normales.                 Notation  des  faces. 
Msurg, 7i°i5'  P (°01) 


M 
M 

e 

d 

e 

m 

l 


P 76°5o'                /i, (100) 

h 76°5'                 gt (010) 

gt 55°  45'                M (no) 

gi 76°3o'                g* (120) 

gx 75°                       e (on) 

g, 54°  i5'                 d (ni) 

1 
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La  bissectrice  est  normale  à  la  face  g1;  le  plan  des  axes 
optiques  fait  avec  les  normales  aux  faces  /*i  et  P  des  angles 
respectivement  égaux  à  49  degrés  et  i25°5'  pour  la  lu- 
mière rouge,  à  47  degrés  et  i23°5'  pour  la  lumière  vio- 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.t  3«  série,  T.  XLI.  (Juillet  i854.)  22 
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lette.  Les  courbes  isochromatiques  présentent  donc  à  un 
très-haut  degré  la  même  irrégularité  que  dans  le  borax. 

L'angle  apparent  des  axes  optiques ,  observé  au  travers 
des  faces  g1,  est  d'environ  100  degrés. 

La  bissectrice  est  Taxe  d'élasticité  optique  maximum. 

Sous-carbonate  de  soude.  —  Prisme  oblique,  fig.  3. 

Angles  des  normales. 

Psur/i' 58°  52' 

e{    :     el lOO°  19' 

M  :    M io3°32' 

L'inclinaison  apparente  des  axes  optiques,  vus  au  travers 
des  faces  g1, est  d'environ  69  à  70  degrés.  Leur  bissectrice, 
normale  à  g1,  est  l'axe  de  plus  grande   élasticité  optique; 
leur  plan  fait  un  angle  d'environ  10  degrés  avec  la  normale  ^} 
à  P,  d'environ  48°  5a'  avec  la  normale  à  /**. 

Ces  angles  diffèrent  un  peu  pour  les  différentes  couleurs, 
de  sorte  que  les  courbes  isochromatiques  présentent,  à  un 
très-faible  degré,  les  mêmes  irrégularités  que  dans  le 
borax. 

Borax.  —  Prisme  oblique,  fig.  4- 

Angles  des  normales.  Notation  des  faces. 

M  sur  M 93°  P (001) 

/*, 73°  35'  /i, (100) 

e Gi0!*]'  gt (01°) 


P 


£> 


e 4o°3o'  M (no) 

M 46°  3o'  e (112) 


M 43°  3o' 

La  bissectrice  est  parallèle  à  l'arête  P  ;  A1  •,  le  plan 
des  axes  optiques  fait  avec  les  normales  aux  faces  P  et  h* 
des  angles  respectivement  égaux  à  1060  35'  et  33  degrés 
pour  la  lumière  rouge,  à  1080  35'  et  35  degrés  pour  la  lu- 
mière violette. 

L'angle  apparent  des  axes  optiques,  observé  au  travers 
des  faces  g%  est  de  29  à  3o  degrés. 
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La  double  réfraction  est  énergique,  et  la  bissectrice  est 
l'axe  d'élasticité  optique  maximum. 

La  dispersion  des  axes  optiques  correspondants  aux  dif- 
férentes couleurs  se  mesure  facilement  par  un  procédé  déjà 
décrit  dans  une  autre  occasion  (i),  au  moyen  d'une  plaque 
mi-partie,  artificiellement  hémitrope  autour  de  la  face  h1. 
On  ne  Ta,  d'ailleurs,  estimée  ici  qu 'approximativement, 
à  l'aide  d'un  verre  rouge  et  d'une  solution  de  carbonate  de 
cuivre  ammoniacal. 

La  dispersion  des  axes  optiques,  ou,  pour  parler  plus 
exactement,  la  dispersion  des  axes  d'élasticité  se  manifeste 
à  divers  degrés  dans  tous  les  cristaux  obliques \  et,  soit  dit 
en  passant,  cette  propriété  générale  prouve  combien  il  se- 
rait inutile,  de  chercher  à  mettre  en  rapport  la  direction 
des  axes  d'élasticité  et  celles  des  axes  cristallographiques, 
toutes  les  fois  que  ceux-ci  ne  sont  pas  des  lignes  de  symé- 
trie-, en  effet,  aucune  coïncidence  ne  saurait  avoir  lieu  en 
même  temps  pour  les  différentes  couleurs. 


sr 


MEMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Sur  une  Méthode  volumétrique  d'une  application  très-générale  ; 

par  M.  Bunsen  (2). 

La  méthode  volumétrique ,  qui  fait  l'objet  d**  y*  t»a«aij.. 
peut  s'appliquer  dans  un  grand  nombre  d'analyses,  dans 
lesquelles  on  cherche  à  réduire  ou  à  oxyder  les  substances 
qui  doivent  être  dosées.  Le  principe  sur  lequel  elle  se  fonde 
consiste  à  mettre  en  liberté  une  quantité  d'iode  équivalente 
à  la  substance  que  Ton  veut  déterminer,  et  à  doser  cet  iode 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  lome  XXXIII,  page  391. 
(a)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  tome  X,  page  265. 
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n  l'aide  d'une  solution  titrée  d'acide  sulfureux.  L'emploi  de 
l'acide  sulfureux,  pour  le  dosage  de  l'iode,  a  été  proposé, 
comme  on  sait,  par  M.  Dupasquier,  et  la  méthode  de  ce 
chimiste  donne  des  résultats  exacts,  à  condition  que  la 
liqueur  sulfureuse  soit  suffisamment  étendue.  Ou  sait,  en 
effet,  que  l'iode  et  l'acide  sulfureux  forment,  en  présence 
de  l'eau,  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'acide  sulfurique;  et 
que,  d'un  autre  côté,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  iodhydri- 
que peuvent  réagir  l'un  sur  l'autre ,  de  manière  à  former  de 
l'acide  sulfureux  ,  de  l'eau  et  de  l'iode.  Cette  dernière  réac- 
tion s'effectue  d'une  manière  d'autant  plus  complète  que 
les  liqueurs  sont  plus  concentrées.  On  conçoit  donc  aisé- 
ment qu'en  traitant  de  l'iode  par  de  l'acide  sulfureux,  cet 
acide  ne  puisse  s'oxyder  complètement  que  dans  le  cas  où  il 
est  suffisamment  étendu.  De  là  la  nécessité  d'employer,  dans 
ce  procédé,  des  liqueurs  qui  ne  renferment  qu'environ  o,o3 
ou  o,o4  pour  ioo  d'acide  sulfureux  anhydre. 

Pour  éviter  l'erreur  qui  résulte  de  la  fixation  de  l'oxygène 
sur  l'acide  sulfureux  pendant  la  préparation  de  la  liqueur 
d'épreuve,  il  est  bon  d'en  préparer  20  à  3o  litres  à  la  fois. 
Pour  cela  ,  on  ajoute  à  une  vingtaine  de  litres  d'eau  distillée 
une  solution  concentrée  d'acide  sulfureux ,  jusqu'à  ce  que 
100  parties  d'eau  renferment  environ  o,o3  parties  d'acide 
sulfureux.  Il  est  facile  d'apprécier  le  degré  de  concentration 
de  la  liqueur  que  l'on  obtient  ainsi,  en  y  ajoutant  de  l'a- 
midon et  une  dissolution  titrée  d'iode. 

Indépendamment  de  l'acide  sulfureux ,  la  nouvelle  mé- 
thode exige  deux  autres  liqueurs  d'épreuve ,  savoir  :  une 
solution  titrée  d'iode,  et  une  solution  titrée  d'iodure  de 
potassium. 

Pour  préparer  la  première,  on  dessèche  de  Piode  aussi 
pur  que  possible  au-dessus  d'un  vase  renfermant  du  chlo- 
rure de  calcium.  On  en  pèse  g  grammes  entre  deux  verres 
de  montre ,  et  on  les  dissout  dans  une  solution  concentrée 
d'iodure  de  potassium.  La  solution  de  ce  sel  ne  doit  pas 
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se  colorer  en   brun  par  l'acide   chlorhydrique.    En  sup- 
posant  que    i    degré  de  la   burette  fasse   occ,5,   il  faut 
étendre  la  solution  iodurée   avec   assez    d'eau  pour  que 

et 

son  volume  soit  de  — — -=,  centimètres  cubes.  Chaque  de- 

o,oo5  ^ 

gré  de  la  burette  renferme  alors  o8r,oo25  de  l'iode  em- 
ployé. 

L'iode  du  commerce  renferme  presque  toujours  des 
traces  de  chlore ,  qu'il  est  nécessaire  d'apprécier  en  prépa- 
rant la  solution  titrée.  Â  cet  effet ,  on  dissout  une  quantité 
pesée  d'iode  dans  l'acide  sulfureux  froid,  on  précipite  par 
le  nitrate  d'argent,  et  l'on  fait  digérer  le  dépôt  avec  du  ni- 
trate d'argent  pour  dissoudre  le  sulfite  d'argent  qui  aurait 
pu  se  précipiter.  Si  l'on  nomme  À  le  poids  de  l'iode  em- 
ployé ,  x  et  y  les  quantités  d'iode  et  de  chlore  qu'il  ren- 
ferme ,  B  le  poids  du  chlorure  et  de  Tiodure  d'argent ,  on  a 

Ac-4-I  Ag  -+-  Cl 

x-t-Y  =  A     et      —= — x  H £— r  =  B. 

J  I  Cl       J 

Si  Ton  pose  le  rapport  des  équivalents  de  l'iodure  d'argent 

et  de  l'iode,  —2- —  ==a,  et   le  rapport  des    équivalents 

du  chlorure  d'argent  et  du  chlore ,  -^7^ —  =  B ,  on  a 

Vil 

_B  — aA 

X~~    p  — a   ' 

La  valeur  dey  donne  le  moyen  de  calculer  la  quantité  d'iode 
pur  qui  équivaut  à  l'iode  chloré  du  commerce.  Il  est  évi- 
dent, en  effet,  que  la  quantité  de  chlore  y  exerce  la  même 

action  oxydante  que  la  quantité  d'iode  —.  y.  L'iode  chloré  À 
exerce,  par  conséquent,  la  même  action  oxydante  que  la 

quantité  d'iode  pure,  A — Ï^T^Y-    ^a   quantité   d'iode 

pur  a1  qui  correspond  à  la  quantité  d'iode  impur  a  contenu 
dans    1  degré  de  la  burette,  est  donnée,  par  conséquent, 
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par  l'équation  suivante  : 

«■=-;(^)(â-)- 

La  troisième  liqueur  d'épreuve  est  une  solution  d'iodure 
de  potassium  renfermant  environ  i  gramme  d'iodure  pour 
10  centimètres  cubes  d'eau.  Le  sel  est  parfaitement  pur 
quand  sa  solution  ne  brunit  ni  à  l'air  ni  par  l'addition  d'a- 
cide chlorhydriquc. 

Détermination  de  l'iode.  —  Pour  déterminer  la  quantité 
d'iode  contenue  dans  un  échantillon  de  cette  substance, 
on  en  dissout  uu  poids  connu  dans  la  solution  d'iodure  de 
potassium.  On  emploie  environ  4  à  5  centimètres  cubes  pour 
ogr,i  d'iode.  On  décolore  la  liqueur  brune  ainsi  obtenue, 
en  y  ajoutant  un  volume  suffisant  de  la  liqueur  sulfureuse 
normale  que  l'on  mesure  dans  de  petites  éprouvettes  bou- 
chées à  l'émeri.  Quand  la  dernière  mesure  ajoutée  a  produit 
la  décoloration,  il  s'agit  de  déterminer  la  quantité  d'iode 
x  qui  a  détruit  l'acide  sulfureux.  Comme  on  a  ajouté  néces- 
sairement un  excès  de  liqueur  normale  sulfureuse,  on  com- 
mence par  déterminer  la  quantité  d'iode  nécessaire  pour  dé- 
truire cet  excès.  Pour  cela ,  on  ajoute  h  la  liqueur  3  à  4  cen- 
timètres cubes  de  solution  d'amidon  étendue,  puis  on  y 
verse,  goutte  à  goutte,  la  liqueur  normale  d'iode.  En  sup- 
posant qu'il  ait  fallu  ajouter  t' divisions ,  et  que  chacune  de 
ces  divisions  renferme  a  d'iode,  il  est  évident  que  la  quantité 
d'iode  qui  a  détruit  la  totalité  de  l'acide  sulfureux  (soit 
n  mesures)  est  égale  à  x-i-at'.  D'un  autre  <!Ôlé,  si  l'on 
détermine,  à  l'aide  de  la  burette,  la  quantité  d'iode  at 
nécessaire  pour  détruire  une  mesure  d'acide  sulfureux ,  on 
peut  poser  l'équation  x  =  a  (nt — t').   Soit  A  le  point  de 
l'échantillon  analysé,  l'iode  contenu  dans  ioo  parties  de 
cet  échantillon  sera  donné  par  l'équation 

lOOrt 

.r  ~ [ni  —  /  ). 
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Si  l'on  prend — - —  =  i ,  c'est-à-dire  si  l'on  pèse  pour  l'analyse 

A. 

une  quantité  d'iode  égale  à  ioo  a,  la  différence  nt —  tf 
exprime  en  centièmes  la  quantité  d'iode  contenue  dans  l'é- 
chantillon analysé. 

Détermination  du  chlore.  —  Le  chlore  décompose  com- 
plètement, instantanément,  et  à  froid,  la  solution  d'io- 
dure  de  potassium,  en  mettant  en  liberté  une  quantité  équi- 
valente d'iode.  On  peut  doser  cet  iode  par  la  méthode 
volumétrique  qui  vient  d'être  indiquée.  L'équation  suivante 
donnera  la  quantité  x  de  chlore  que  Ton  veut  déterminer  : 

x  =  — -  a  [nt  —  t  ). 

En  supposant  qu'on  ait  pesé  une  quantité  A  de  matière, 
la  quantité  de  chlore  qui  y  est  contenue  en  centièmes  est 
donnée  par  l'équation  suivante  : 

100CI     ,  ,. 

x  z=  — — —  a  (rit —  r  ). 
AI 

Si  l'on  prend  pour  A  le  poids  — - —  a,    la   différence 

nt — lf  exprime  encore  ici,  en  centièmes,  la  quantité  de 
chlore  cherchée. 

Détermination  du  brome,  —  On  peut  doser  le  brome  en 
solution  dans  l'eau  par  la  même  méthode  que  celle  qui  sert 
à  doser  le  chlore.  La  quantité  de  brome  cherchée  est  don- 
née en  centièmes  par  l'équation  suivante  : 

looBr 

x  = —  a  [nt  —  t   ). 

AI  v  ' 

Dosage  d'un  mélange  de  chlore  et  d'iode.  —  Si  l'on  a 
à  doser  un  mélange  ou  une  combinaison  de  x  chlore  cl  de  y 
iode,  on  mesure  2  volumes  égaux  de  la  liqueur  qui  les 
renferme.  On  précipite  l'un  des  volumes  par  le  chlorure 
de  palladium,  on  recueille  l'iodure  de  palladium  et  on  le 
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calcine.  Si  Ton  nomme  tt  le  poids  du  palladium  trouvé,  on  a 

I 
^        Pd 

D'un  autre  côté,  on  détermine  avec  le  second  volume  la 
quantité  d'iode  a  [nt-—  t')  équivalente  au  chlore  et  à  l'iode 
contenus  dans  ce  volume  de  liqueur.  On  peut  donc  poser 
la  seconde  équation  : 

I  /  M 

£j*+.r  =  «(**  —  f). 

En  substituant  dans  cette  équation  la  valeur  de  y,  on 
trouve 

CI     ,  ,,       Cl 

Dosage  cTun  mélange  de  chlore  et  de  brome,  —  Pour 
doser  le  chlore  qui  peut  être  contenu  dans  le  brome,  il  suf- 
fit de  dissoudre  dans  la  solution  d'iodure  de  potassium  une 
quantité  A  de  ce  brome,  convenablement  desséché,  et  de 
déterminer,  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut,  la  quantité 
d'iode  a  [nt  —  /')  qui  a  été  séparée.  Les  équations  suivantes 
permettent  de  calculer  la  valeur  du  brome  x  et  du  chlore  j"  : 

.r  -h  j  =  A  ,  —  x  +  —y=:a{nt  —  , ') , 


d'où  Ton  tire 


a  (nt~-tr)  —  —  A 
v  '       Br 

L_  JL 

CÏ~~Br 


Dosage  des  chlorites  et  des  hypochlorites .  —  On  ajoute 
à  la  solution  du  sel  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'acide 
chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  acide.  Il  se  sé- 
pare de  l'iode  (i)  que  l'on  dose  par  la  méthode  volumétrique. 


(i)  Un  équivalent  d'acide  chloreux  met  en  liberté  4  équivalents  d'iode,  et 
1  équivalent  d'acide  hypochloreux  déplace  2  équivalents  d'iode. 
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ntité  d'iode  a  (nt — z'),  ainsi  séparée,  permet  de  calcu- 

■oids  x  de  l'acide  chloreux  ou  xf  de  l'acide  hypochlo- 

Les  valeurs  de  x  et  de  x'  sont  données  par  les  équa- 

suivantes  dans  lesquelles  A  exprime  le  poids  du  sel 

se  : 

iooCl     .  ,. 

,      iooCl  M 

x'= - — a  (nt  —  /'). 

2IA       v  ; 

;our  vérifier  cette  méthode  on  a  analysé  un  mélange  dépo- 
se caustique  et  d'hypochloritede  chaux.  On  a  dégagé  dans 
i  a  potasse  caustique  en  excès  une  quantité  exactement  con- 
e  de  chlore,  dont  la  moitié  s'y  transformait  en  acide  hy- 
chloreux.  Pour  cela,  oSr,3256  de  bichromate  de  potasse 
ur  ont  été  décomposés  par  Fébullition  avec  l'acide  chlorhy- 
trique  fumant,  et  le  chlore  formé  a  été  dirigé  dans  une 
lolution  de  4  grammes  de  potasse  caustique.  Comme  dans 

•     •  •  •  _ 

ces  conditions  2  atomes  KCr*  donnent  lieu  à  la  formation 

de  3  atomes  de  Cl ,  la  solution  de  potasse  devait  renfermer 
exactement  osr,i4^7  d'acide  hypochloreux. 

Le  dosage  volumétrique  a  donné  n  =  4  ;  t  =  83,6  $  £'=-8  } 
a  =  0,002578.  Ces  données  conduisent  aux  résultats  sui- 
vants : 

Mat.  employées.     Analyse  volumélriq. 

Potasse 96,55  96,52 

Hypochlorite  de  potasse. .  3,45  3,48 

Cette  méthode  est  particulièrement  propre  à  l'analyse 
des  chlorures  décolorants  :  si  l'on  prend  pour  l'analyse  une 
solution  de  chlorure  de  chaux  renfermant  une  quantité  de 

chlorure  de  chaux  sec  — - —  a ,  la  différence  des  titrages 

(nt —  t')  exprime  en  centièmes  de  chlore  le  pouvoir  déco- 
lorant du  produit. 

Détermination  de  V acide  sulfureux  et  de  V acide  sulflvy- 
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ilrique.  —  On  a  déjà  mentionné  plus  haut  que  l'acide  sulfu- 
reux (et  on  peut  ajouter  l'acide  sulfhydriquc),  ne  peut  être 
dosé  exactement  à  l'aide  de  l'iode  que  dans  le  cas  où  la  solu- 
tion n'en  renferme  pas  au  delà  de  o,o4  pour  ioo.  Si  l'on  a, 
par  conséquent,  à  analyser  des  solutions  plus  concentrées,  on 
les  étend  avec  de  l'eau  bouillie  jusqu'à  ce  que  le  volume  to- 
tal P  ait  la  concentration  voulue.  On  mesure  maintenant  p 
centimètres  cubes  de  cette  solution,  on  y  ajoute  de  l'amidon 
et  l'on  détermine  la  quantité  d'iode  at  nécessaire  pour  dé- 
truire complètement  l'acide  sulfureux.  Cette  donnée  permet 
de  calculer  la  quantité  d'acide  sulfureux  anhydre  contenue 
dans  le  volume  P  de  la  liqueur  sulfureuse.  Cette  quantité 
est  donnée  par  l'équation  suivante  : 

PS 

x  -==.  — -  at. 

La  détermiuation  de  l'acide  sulfhydrique  se  fait  exacte- 
ment de  la  même  manière,  et  la  quantité  cherchée  de  cet 
acide  est  donnée  par  l'équation 

PH 

x  =  —  at. 

P* 

Dosage  des  chromâtes.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  un 
chromate,  par  exemple  du  bichromate  de  potasse,  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  fumant,  on  met  en  liberté 
3  atomes  de  chlore  pour  2  atomes  d'acide  chromique.  Di- 
rigés dans  une  solution  d'iodure  de  potassium ,  ces  3  atomes 
de  chlore  déplacent  3  atomes  d'iode. 

Pour  faire  cette  analyse,  on  introduit  une  quantité  pesée 
du  chromate  dans  un  petit  ballon  a,  de  la  contenance  de 
36  à  4o  centimètres  cubes,  que  l'on  remplit  aux  deux  tiers 
d'acide  chlorhydrique  fumant  et  auquel  on  adapte  le  tube 
de  dégagement  à  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc  vulcanisé. 
Dans  l'extrémité  libre  du  tube  de  dégagement ,  on  introduit 
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La  boule  à  pointe  c  qui  sert  de  soupape ,  et  Ton  engage  ce 
tube  dans  le  col  de  la  cornue  ddf  d,  de  la  contenance  de 


160  centimètres  cubes  et  renfermant  une  solution  d'iodure 
de  potassium.  Le  col  de  cette  cornue. porte  en  d!  un  renfle- 
ment destiné  à  recevoir  le  liquide  que  le  dégagement  du 
gaz  peut  y  faire  monter. 

Si  l'on  détermine  la  quantité  d'iode  obtenue  en  décom- 
posant un  poids  Â  de  chromate  de  potasse ,  on  peut  calculer 
le  poids  x  de  l'acide  chromique  contenu  dans  le  chromate, 
à  laide  de  l'équation  suivante  : 


l'équation 


2Cr         /  M 


•  ■  » 

,       200  Cr 

*'=Tir«(,*-o 


donne  l'acide  chromique  en  centièmes. 

•  •  • 

Si  l'on  pose  A  = — ~-z — a,  c'est-à-dire  si   Ton  prend 

pour  l'analyse  cette  quantité  de  chromate,  la  différence 
(nt  —  t')  donne  immédiatement  en  centièmes  la  quantité 
d'acide  chromique  cherchée.  Cette  différence  donne  de 
même  eu  centièmes  la  quantité  de  bichromate  de  potasse, 
si  l'on  pose 

/KH-aCr 
A==IOOV_ 3Ï~ 
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ou  la  quantité  de  chromate  de  plomb  contenue  dans  un 
échantillon  de  ce  sel  impur,  si  l'on  pose 


.  Pb-4-Cr. 
A  =  200  (  — 5- —  )  a. 


L'analyse  volumétrique  du  bichromate  de  potasse  pur 
fournit  le  moyen  le  plus  simple  de  déterminer  la  valeur  de 
a ,  c'est-à-dire  la  quantité  d'iode  pur  correspondant  à  l'iode 
impur  contenu  dans  1  degré  de  la  burette.  Cette  valeur 
est  donnée  par  l'équation  suivante  : 


3IA 

a  =  — : — 


(K-h2Cr)(»f—  *') 

Une  liqueur  normale  d'iode  dans  laquelle  on  avait  trouvé 
par  la  méthode  de  titrage  indiquée  à  la  page  34i?  tf=o,oo2543 
d'iode  pur,  et  dont  la  composition  a  été  vérifiée  à  l'aide  du 
bichromate  de  potasse ,  a  donné  :  A  =  o,3637  \n  =  6} 
z  =  65,o$  t' =  24,2  :  d'où  l'on  déduit  a  =  o,oo2545«  On 
voit  que  ces  deux  valeurs  de  a  sont  les  mêmes  à  une  très- 
légère  différence  près. 

Détermination  des  chlorates»  —  Lorsqu'on  fait  réagir 
l'acide  chlorhydrique  concentré  à  chaud  sur  les  chlorates , 
l'acide  chlorique  est  réduit.  Il  ne  se  dégage  jamais  d'oxygène, 
et  les  réactions  qui  s'accomplissent  dans  cette  circonstance 
peuvent  être  les  suivantes  : 

C1°S!r!n»  C10M3C10  C10s  (*J?° 

HC1   j""  2HC1  I2HO  3HC1  }"„_ 

V  HO  \  6 11U 

CIO*  (f®  CIO5   (6CI 

4HC1UhO  5HC1J5HO 

Il  est  impossible  de  prévoir  et  de  fixer  par  la  théorie  la- 
quelle de  ces  réactions  a  lieu  réellement,  ou  lesquelles  peu- 
vent s'accomplir  ensemble.  Mais  cette  incertitude  est  sans 
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importance  :  en  effet,  quelle  que  soit  la  réaction  qui  se  passe, 
lorsque  les  produits  sont  mis  eu  contact  avec  l'iodure  de  po- 
tassium, il  faut  que  6  atomes  d'iode  soient  mis  en  liberté 
par  chaque  atome  d'acide  chlorhydrique.  x  parties  d'un 

chlorate  R  Cl  décomposés  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 

z?  T 

tré,  mettent  par  conséquent  enliberté  tttt^  x  d'iode.  Si  l'on 

R  Cl 

dose  par  la  méthode  volumétrique  cet  iode  a  (nt  —  *'),  on 

en  déduit  la  valeur  de  x, 


•     •  •  • 


RCI     ,  ,x 

x  =  •7rr  a  [nt  —  r  ). 

De  même  on  peut  déterminer  l'acide  chlorique  x'  con- 
tenu en  centièmes,  dans  un  poids  A  de  chlorate  à  l'aide 
de  l'équation 

•  •  •  •  • 

,       100  Cl      ,  M 

*  =-Â6Ïa{nt-t)i 

m  • 
•  •  • 

et  si  l'on  prend  A  =     fi        a,  la  différence  a  (nt  —  tf) 

donne    immédiatement   en   centièmes  la  quantité  d'acide 
chlorique  contenue  dans  l'échantillon  analysé. 

Détermination  des  suroxydes  de  plomb,  de  manganèse j 
de  nickel,  de  cobalt,  etc.  —  Ces  essais  se  font  par  la  même 
méthode  que  les  précédents.  La  quantité  d'oxygène  conte- 
nue dans  le  bioxyde  de  plomb  est  donnée  en  centièmes  par 
l'équation  suivante  : 

Pour  déterminer  la  quantité  de  peroxyde  de  manganèse 
(jue  renferme  un  manganèse  du  commerce ,  on  se  sert  de  la 
formule  suivante  : 

i  oo  Mn     ,  , . 

*~       AI      a^nt -')'■> 
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o*r,4839  d'oxyde  rouge  de  manganèse  obtenu  en  calcinant 
a  l'air  le  carbonate  de  manganèse  pur,  ont  donné  : 

A  =0,4839,  «  =  3,  £=78,3, 

/'=i6,4>  «=0,0025387; 

et  dans  une  seconde  analyse  : 

A  =  0,3725,  «  =  3,  r=75,7, 

£'=59,4»  «  =  0,0025387. 

On  déduit  de  ces  données  : 

Anaî.  volumétriques. 

Calcul  atomisliq.  I.  11. 

1  at.  de  peroxyde  de  manganèse.     37,98         39,37         39,25 

2  at.  d'oxyde  manganeux 62,02         60, 63         66,  n5 

■  _________       

100,00       100,00       100,00 

Détermination  des  acides  iodique ,  vanadique ,  sélé- 
nique,  manganique ,  ferrique,  de  l'ozone,  etc.  —  Toutes 
ces  déterminations,  ainsi  que  beaucoup  d'autres,  peuvent 
être  faites  par  la  même  méthode  que  les  précédentes  et  qui 
consiste  à  décomposer  la  substance  à  analyser  par  l'acide 
chlorhydrique  et  à  diriger  le  chlore  qui  se  dégage  dans  une 
solution  d'iodure  de  potassium.  La  quantité  d'iode  mise  en 
liberté  permet  de  calculer  la  proportion  de  la  substance 
analysée.  C'est  ainsi  que  Ton  peut  doser  l'acide  iodique, 
libre  ou  combiné  à  une  base ,  en  le  faisant  bouillir  avec  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  fumant.  Il  se  dégage  4  atomes 
de  chlore,  et  la  liqueur  retient  1  atome  de  chlorure  d'iode. 
On  trouve,  par  conséquent,  la  quantité  d'acide  iodique  a: 
contenu  dans  un  poids  A  de  matière,  en  suivant  le  procédé 
indiqué  pour  l'acide  chromique  et  à  l'aide  de  l'équation 

*-— T41 — "("'-')• 

Séparation  volumétrique  de  V oxyde  de  cérium  et  de 
l'oxyde  de  lanthane.  —  On  précipite  les  deux  oxydes  à 
l'état  d'oxalates.  011  dissout  le  mélange  dans  l'acide  chlor- 
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hydrique  concentre  et  Ton  précipite  par  la  potasse  ;  Je  pré- 
cipité est  suspendu  dans  la  potasse,  traité  par  un  courant 
de  chlore  et  lavé  ]  il  renferme  maintenant  le  cérium  à  l'état 
d'oxyde  Ce304.  On  le  traite  encore  humide  par  l'acide 
chlorhydrique  fumant,  et  l'on  dirige  le  chlore  qui  se  dégage 
dans  une  dissolution  d'iodure  de  potassium.  La  quantité 
d'iode  séparée  a  (nt —  tf)  sert  à  calculer  la  proportion  x 
d'oxyde  cérosocérique  Ce8  O*,  d'après  l'équation 

(3C  +  40)     , 
x  —  > ----!—/  a  (nt  —  t'), 

et  la  quantité  d'oxyde  céreux  CeO,  d'après  l'équation 

x'  =  —  a  (nt —  /'). 

Indépendamment  des  matières  précédemment  indiquées 
et  de  beaucoup  d'autres  qui  déterminent  un  dégagement 
de  chlore  lorsqu'on  les  traite  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  peut  aussi  doser  à  l'aide  de  la  méthode  précédente  toutes 
relies  que  le  chlore  oxyde  facilement  et  complètement.  Pour 
cela,  on  chauffe  ces  substances  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique fumant  et  un  poids  p  de  bichromate  de  potasse  pur, 
et  l'on  dirige  le  chlore  qui  se  dégage  dans  une  dissolution 
d'iodure  de  potassium  5  on  dose  l'iode  mis  en  liberté.  La 
quantité  d'iode  ainsi  trouvée  a  (nt  —  lf)  est  égale  à  la  quan- 

P  3  I 
tité  d'iode  équivalente  au  bichromate  de  potasse  —■ ~ 

K-haCr 
moins  la  quantité  d'iode/  équivalente  à  Toxydulc  analysé. 
Cette  quantité  d'iode/  est  donc  donnée  par  l'équation 

/>3I 


K4-2O 


—  a(nt  —  t'). 


Connaissant  la  quantité  d'iode  équivalente  à  l'oxydule  ana- 
lysé ,  on  trouve  par  un  calcul  très-simple ,  la  quantité  de  lai 
matière  analysée.  Voici  quelques  exemples  de  ce  genre 
d'analyses. 
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Détermination  de  l'oxyde  ferreux  ou  d'un  mélange 
d'oxyde  ferreux  et  d'oxyde  ferrique. — La  quantité  d'oxyde 
ferreux  e  contenue  dans  un  échantillon  de  matière  à  analyser 
peut  être  trouvée  à  l'aide  des  considérations  suivantes  : 
soit  y  la  quantité  d'iode  nécessaire  pour  transformer  en 
oxyde  ferrique  l'oxyde  ferreux  analysé.  Cette  quantité  j  est  à 
l'oxyde  ferreux  comme  l'équivalent  de  l'iode  I  est  à  2  équi- 

2  Fe  / 
valents  d'oxyde  ferreux  2  Fe.  D'où  l'on  tire  e  =  — - —  ou, 

si  l'on  substitue  à  j  sa  valeur  trouvée  plus  haut , 

/  \  6Fe  2Fe     ,  M 

(1)  c=  —. .T7—  p —  a(nt  —  t'). 

(K+aCr)  l 

On  trouve  pareillement  la  quantité  de  fer  e'  contenue  dans 
l'échantillon  analysé  à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

/    \  /  6Fe  2Fe     .  .. 

K-f-2Cr  l 

ou  la  quantité  d'oxyde  ferrique  e"  à  l'aide  de  l'équation 

«  »«  «•• 

(K.+  20)  * 

La  formule  (1)  n'est  exacte  que  dans  le  cas  où  l'on  'a 

I                  3  1 
7-e  <- 77T-  .  Cette  condition  est  remplie,   si  l'on 


2  Fe  (K+2O) 

prend  pour  une  partie  de  l'échantillon  analysé  une  ou  plu- 
sieurs parties  de  bichromate  de  potasse.  Une  restriction 
analogue  doit  être  faite  pour  les  formules  (2)  et  (3).  Voici 
maintenant  comment  il  faut  opérer  dans  ces  analyses.  S'a- 
git-il de  déterminer  l'oxyde  ferreux  isolé  ou  mélangé  avec 
de  l'oxyde  ferrique,  on  commence  par  remplir  le  petit 
ballon  à  distillation  aux  deux  tiers,  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  fumant ,  et  l'on  projette  dans  cet  acide  quelques 
petits  fragments  de  carbonate  de  soude.  Dès  que  l'air  est 
chassé ,  on  introduit  le  bichromate  de  potasse  p  et  l'échan- 
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Sur  la  préparation  du  Chrome  et  de  quelques  autre»  Métaux  par  voie 

galvanique;  par  M.  Bunsen  (i\ 

Une  des  conditions  qui  exercent  la  plus  grande  influence 
sur  les  décompositions  chimiques  produites  par  la  pile, 
c'est  la  densité  du  courant,  c'est-à-dire  son  intensité  di- 
visée par  la  surface  de  l'électrode  où  s'opère  la  décomposi- 
tion. La  faculté  que  possède  le  courant  de  vaincre  les  affi- 
nités chimiques  augmente  avec  cette  densité. 

Que  l'on  dirige  ,  par  exemple ,  un  courant  d'une  inten- 
sité constante  à  travers  une  solution  aqueuse  de  chloride 
de  chrome  (sesquichlorure),  on  peut  obtenir  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxyde  de  chrome,  de  l'oxydule.de  chrome  ou  du 
chrome  métallique,  suivant  la  section  de  l'électrode  où  s'o- 
père la  réduction.  Dans  ces  décompositions  il  est  important 
de  considérer,  en  outre,  la  masse  relative  des  élémenls  de 
Télectrolyse,  c'est-à-dire  la  concentration  du  liquide  à  dé- 
composer. Supposons ,  par  exemple ,  que  dans  l'électrolyse 
du  chloride  de  chrome  l'intensité  du  courant  soit  constante, 
et  que  la  surface  des  électrodes  reste  la  même,  si  l'on 
augmente  peu  à  peu  la  proportion  de  chloride  de  chrome 
que  renferme  la  liqueur,  on  atteint  bientôt  un  point  où 
le  métal  lui-même  commence  à  se  montrer  à  côté  de  l'oxy- 
dule,  et  se  dépose  bientôt  à  l'exclusion  de  celui-ci. 

Pour  obtenir  une  grande  densité  de  courant  capable  de 
vaincre  les  affinités  chimiques  les  plus  énergiques,  on  a 
adopté  la  disposition  suivante  :  Un  creuset  de  charbon 
rempli  d'acide  chlorhydriquc  forme  le  pôle  positif  de  la  pile. 
Ce  creuset  est  placé  lui-même  daus  un  creuset  de  porce- 
laine que  l'on  chauffe  dans  un  bain-marie.  Au  centre  du 
creuset  de  charbon  on  place  un  petit  vase  poreux  destiné 
à  recevoir  le  liquide  à  décomposer  ;  on  y  plonge  une  lame 
de  platine  étroite  qui  forme  le  pôle  négatif.  Grâce  à  cette 

(i)  Poggendor/fs  Annalcny  lomc  XCl  ,  page  (J19. 
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disposition,  on  voit  que  le  courant  rayonne  de  toute  la  sur- 
face intérieure  du  creuset  de  charbon  vers  la  surface  très- 
peu  étendue  de  la  lame  ou  du  fil  de  platine.  En  se 
concentrant  ainsi  vers  cette  dernière  surface,  il  y  acquiert 
une  grande  densité.  Dans  ces  conditions,  le  chrome,  le 
manganèse  et  beaucoup  d'autres  métaux  se  déposent  avec 
la  plus  grande  facilité  des  solutions  aqueuses  de  leurs  chlo- 
rures. C'est  ainsi  qu'en  opérant  sur  une  dissolution  de 
chlorure  de  chrome  (protochlorure)  ren fermant  du  chloride 
on  peut  obtenir  le  chrome  métallique  en  plaques  de  plus  de 
5o  millimètres  carrés.  Ces  plaques  sont  parfaitement  cohé- 
rentes, mais  très-friables;  la  surface  qui  touche  la  lame  de 
platine  est  parfaitement  polie  et  brillante.  Le  chrome,  que 
l'on  ne  peut  obtenir  à  l'état  de  pureté  que  par  ce  procédé, 
ressemble  parfaitement  au  fer  quant  à  son  aspect  extérieur;  à 
l'air  humide  il  est  plus  stable  que  ce  métal  ;  chauffé  à  l'air, 
il  brûle  en  formant  de  l'oxyde  de  chrome.  L'acide  chlor- 
hydrique  et  l'acide  sulfurique  étendu  le  dissolvent  diffici- 
lement en  dégageant  de  l'hydrogène  et  en  formant  un  sel 
de  protoxyde;  l'acide  nitrique,  même  bouillant,  l'attaque 
à  peine.  Le  chiffre  trouvé  pour  sa  densité,  supérieur  de 
-)  à  celui  qui  est  indiqué  dans  les  Traités  de  chimie,  s'ac- 
corde avec  le  chiffre  déduit  du  volume  atomique  des  mé- 
taux appartenant  au  groupe  magnésien. 

Si  l'on  diminue  graduellement  l'intensité  du  courant, 
la  réduction  du  métal  cesse  peu  à  peu  et  est  remplacée  par 
la  production  de  l'oxydule  de  chrome  anhydre.  On  purifie 
cette  combinaison  en  la  faisant  bouillir  pendant  quelque 
temps  avec  de  l'eau  régale.  Ainsi  préparée,  elle  forme  une 
poudre  noire  amorphe,  insoluble  dans  tous  les  acides. 
Chauffée  à  l'air,  elle  brûle  avec  une  vive  déflagration  en 
formant  de  l'oxyde  vert  de  chrome.  Sa  composition  oscille 
entre  les  formules 

a  (Çr  O),  Cr'  O3     et     3  (Cr  0),  Cr2  O3. 

a3. 
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Le  chlorure  de  manganèse  se  comporte  exactement 
comme  le  protochlorure  de  chrome.  On  peut  obtenir  du 
manganèse  métallique  en  plaques  de  plus  de  100  milli- 
mètres carrés,  friables  et  brillantes  d'un  côté.  Ce  métal 
s'oxyde  à  l'air  humide  presque  aussi  facilement  que  le  po- 
tassium. En  diminuant  l'intensité  du  courant,  on  obtient 
de  l'oxyde  manganoso-manganiquc  noir,  qui  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  en  formant  une  liqueur  d'un 
brun  noir. 

On  augmente  naturellement  la  densité  du  courant  en 
substituant  à  la  lame  de  platine  un  fil  de  platine  amal- 
gamé. En  opérant  dans  ces  conditions ,  on  peut  réduire  le 
barium,  le  calcium,  etc. ,  dans  le  sein  de  dissolutions  con- 
centrées et  chaudes  de  chlorure  de  barium  et  de  chlorure 
de  calcium  acidulées  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la  so- 
lution de  chlorure  de  calcium,  le  fil  de  platine  se  recouvre 
d'une  couche  grise  de  calcium  qui  ne  renferme  que  peu  de 
mercure.  Au  contact  de  l'eau  ou  de  l'air  humide,  cet  amal- 
game de  calcium  dégage  de  l'hydrogène  et  se  transforme 
en  chaux  caustique.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brûle  avec  un 
vif  éclat.  Il  faut  dire  cependant  que  la  réduction  du  cal- 
cium ne  s'opère  que  difficilement ,  car  au  bout  de  quelques 
minutes  le  fil  de  platine  se  recouvre  d'une  croûte  de  chaux 
qui  interrompt  le  courant.  En  conséquence,  si  l'on  veut 
obtenir  des  quantités  un  peu  notables  du  métal,  il  faut  dé- 
tacher souvent  la  couche  qui  recouvre  le  fil,  et  amalgamer 
celui-ci  de  nouveau. 

La  réduction  du  barium  se  fait  beaucoup  plus  facile- 
ment. On  peut  en  obtenir  i  gramme  à  l'état  d'amalgame 
en  opérant  sur  une  bouillie  de  chlorure  de  barium  acidulée 
avec  de  l'acide  et  chauffée  à  100  degrés.  L'amalgame  de  ba- 
rium est  solide,  d'un  blanc  d'argent  chlorhydrique,  très- 
cristallin,  et  s'échauffe  à  l'air  humide  en  formant  de  l'hy- 
drate de  baryte.  Si  on  le  place  dans  une  nacelle  de  char- 
bon préalablement  calcinée,  et  qu'on  le  distille  dans  un 
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au  volatilise  le  mercure,  et  le 
d'une  masse  foncée ,  boursou- 
souvenl  le  brillant  de  l'argent, 
parer  le  barium.  le  strontium 
iode  employée  pour  réduire  le 
du  courant  devient  nulle  au 
es,  et  il  est  impossible  de  dé- 
fi ces  métaux  dans  les  entailles 
nasse  refroidie.  Cet  insuccès 
le  pôle  négatif  se  recouvre  ra- 
!  chaux  formée  par  la  décom- 
lorure  de  calcium  relient  aux 
On  peut  se  convaincre  de  la 
chlorure  de  calcium  fondu  au 
un  lîl  de  ier  bien  décapé  qui  en 
•ne.  11  dépose  aussi  sur  le  pôle 
m  formé  aux  dépens  de  la  silice 
négatif  est  formé  par  de  Tétain 
Is  se  présentent  j  seulement  on 
ire  un  alliage  d'étain  et  de  cal- 
12  pour  too  de  ce  dernier  métal. 


jIBES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 

SaU   *ur  la    proportionnalité  de    la    force    éleetromotrice    et    de    la 
tension  électrique  d'un  élément  voltaïque  j  par  TC.  Kohlrauieh  £a}. 

On  sait  que,  lorsqu'un  élément  vol  laïque  est  isolé,  ses 
deux  extrémités  sont  chargées  de  fluides  électriques  de  na- 

(■)  BuacEK,  Jim.  Je  Chim.  eldc  Phri.,  3'  série,  t.  X XXVI,  p.  107. 
(1)  PaggindorJ/'i  Anaalcn,  lome  LXW,  page  220,  année  1&J8. 
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tures  contraires,  dont  la  tension  dépend  de  la  nature  de  l'é- 
lément. D'après  la  théorie  de  Ohm,  la  différence  (algébri- 
que) des  tensions  des  fluides  libres  aux  deux  extrémités  de 
l'élément  serait  proportionnelle  à  la  force  électromotrice 
qui  se  manifeste  lorsque  l'élément  est  introduit  dans  un 
circuit  fermé. 

Pour  vérifier  cette  conclusion  théorique ,  M.  Kohlrausch 
a  fait  usage  d'un  électroscope  dé  Dellmann,  muni  d'un 
condensateur.  L'électroscope  de  Dellmann  n'est  qu'une  sorte 
de  balance  de  torsion,  dont  la  construction  très-délicate 
permet  la  mesure  exacte  des  forces  les  plus  petites  (i).  Le 
condensateur  employé  par  M.  Kohlrausch  était  disposé 
d'une  manière  particulière,  afin  d'écarter  les  diverses 
causes  d'erreur  que  comporte  trop  souvent  l'usage  de  cet 
instrument.  Il  était  formé  de  deux  plaques  de  laiton, 
d'environ  i5  centimètres  de  diamètre  sur  3  millimètres 
d'épaisseur,  suspendues  chacune  par  trois  cordons  de 
soie;  les  cordons  qui  soutenaient  la  plaque  supérieure, 
longs  de  25  à  3o  centimètres ,  s'attachaient  à  une  pièce 
mobile  qui  permettait  d'éloigner  ou  de  rapprocher  à  vo- 
lonté les  deux  plaques  l'une  de  l'autre.  La  plaqué  infé- 
rieure était  recouverte  d'une  couche  très-mince  de  vernis 
à  la  gomme  laque,  et  présentait  en  trois  points  voisins  de 


(i)  Dans  cet  instrument,  le  fil  de  suspension1  est  an  fif  de  terre;  l'aigu  il  tè 
mobile  est  un  fil  métallique,  et  la  boule  fixe  est  remplacée pnr  une  lame 
métallique  contre  laquelle  s'appuie  le  fil  mobile  lorsque  l'appareil  n'est  pas 
électrisé.  Cette  lame  est  échancrée  en  son  milieu  et  légèrement  recourbée, 
de  manière  que  les  deux  moitiés  du  fil  s'appliquent  sur  les  deux  faces  diffé 
rentes  de  la  lame.  Si,  l'on  fait  communiquer  la  lame  avec  une  source  d'é- 
lectricité, la  lame  et  le  fil  se  chargent  do  la  même  manière,  et  il  se  déve- 
loppe une  force  répulsive  qui  peut  être  mesurée  soit  par  la  torsion,  soit 
par  l'impulsion  initiale,  et  qui  d'ailleurs  est  proportionnelle  au  etrrrë  de  la 
charge  électrique.  11  est  clair  que  la  surface  dés  conducteurs  étant  beaucoup 
plus  grande  dans  cet  appareil  que  dans  l'électroscope  de  Coulomb,  la  charge 
qu'il  prend  lorsqu'il  communique  avec  un  conducteur  électrisé  doit  être 
également  plus  grande.  La  sensibilité  est  donc  supérieure  et  les  mesures 
sont  tout  a.uasi  ei  actes. 
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ses  bords  trois  petites  colonnes  de  gomme  laque-,  la  plaque 
supérieure  posait  sur  ces  colonnes  lorsqu'on  voulait  faire 
l'expérience,  et  n'était  vernie  qu'aux  trois  points  corres- 
pondants. Par  suite  de  cet  arrangement,  la  distance  des 
plaques  et  la  force  condensante  demeuraient  constantes 
pendant  toute  la  durée  des  expériences  -,  le  mode  de  suspen- 
sion faisait  disparaître  les  perturbations  si  fréquentes  que 
produit  l'électricité  qui  finit  toujours  par  s'accumuler  sur 
les  supports  en  verre  des  condensateurs  ordinaires.  Le  pla- 
teau inférieur  jouait  le  rôle  de  plateau  condensateur,  et 
communiquait  en  général  avec  le  sol  ;  le  plateau  supérieur 
jouait  le  rôle  de  plateau  collecteur,  et,  pour  le  faire  com- 
muniquer avec  l'électroscope ,  il  suffisait  de  le  soulever 
jusqu'à  lui  faire  toucher  un  fil  F  qui  se  rendait  à  l'élec- 
troscope ;  la  hauteur  de  ce  fil  était  maintenue  constante 
pendant  toute  la  durée  des  expériences. 

Pour  charger  cet  appareil,  on  procédait  de  la  manière 
suivante  : 

i°.  On  soulevait  le  plateau  supérieur  jusqu'au  fil  F,  et, 
touchant  le  fil  F  avec  un  autre  fil  qui  communiquait  au  sol, 
on  déchargeait  à  la  fois  le  condensateur  et  l'électroscope; 

2°.  On  supprimait  la  communication  du  plateau  infé- 
rieur avec  le  sol  ; 

3°.  On  descendait  le  plateau  supérieur  sur  le  plateau 
inférieur,  et  en  même  temps  on  réglait  l'électroscope; 

4°.  Par  le  mouvement  d'un  mécanisme  qu'il  est  inutile 
de  décrire ,  on  mettait  les  deux  plateaux  en  rapport  avec  les 
deux  pôles  de  l'élément  voltaïque  étudié  ; 

5°.  On  supprimait  les  communications  établies  entre  les 
plateaux  et  les  pôles  de  1  élément  voltaïque ,  et  l'on  réta- 
blissait la  communication  du  plateau  inférieur  avec  le  sol  ; 

6°.  On  soulevait  le  plateau  jusqu'au  contact  du  fil  F,  et 
Ton  mesurait  la  charge  de  l'électroscope. 

Dans  toute  cette  suite  d'opérations,  on  avait  grand  soin 
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de  ne  jamais  toucher  les  pièces  métalliques  des  appareils 
avec  les  doigts,  dont  l'humidité  aurait  pu  exercer  une  action 
électromotrice. 

Les  forces  électro motrices  étaient  déterminées  par  la  mé- 
thode de  Wheatstone ,  fondée  sur  l'usage  du  galvanomètre 
et  du  rhéostat.  On  répétait  cette  mesure  quatre  ou  cinq  fois 
avant  l'application  du  condensateur  et  quatre  ou  cinq  fois 
après.  Les  différences  des  observations  individuelles  n'excé- 
daient pas  en  général  ~  de  la  valeur  moyenne.  Le  conden- 
sateur était  lui-même  appliqué  deux  fois  à  chaque  pôle,  et 
l'on  prenait  la  moyenne  des  quatre  tensions  ainsi  détermi- 
nées comme  égale  à  la  véritable  tension  de  la  pile.  On 
observait,  dans  chaque  cas,  l'impulsion  initiale  commu- 
niquée à  l'aiguille  de  l'électroscope  de  Dell  ma nn  et  la  tor- 
sion nécessaire  pour  maintenir  cette  aiguille  à  3o  degrés 
de  la  tige  fixe  ;  l'impulsion  initiale  ou  la  racine  carrée  de 
la  torsion  pouvaient  également  servir  de  mesure  à  la  ten- 
sion électrique. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences. 
F  y  désigne  la  force  élcctromotricc ,  T  la  tension  mesurée 
par  l'impulsion  initiale ,  T' la  tension  mesurée  par  la  racine 
carrée  de  la  torsion.  Afin  de  rendre  plus  facile  la  compa- 
raison des  résultats,  on  a  multiplié  les  valeurs  observées 
de  T  et  de  T' par  des  facteurs  tels,  que  la  force  électromotrice 
du  premier  élément  voltaïque  inscrit  dans  le  tableau  fût 
exprimée  exactement  par  le  même  nombre  que  les  deux  va- 
leurs correspondantes  de  T  et  de  T', 


r 
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NATURE  DE   L'ÉLÉMENT. 


1.  Zinc ,  sulfate  de  zinc ,  acide  nitrique  de  i  ,357 

de  densité  ,  platine 

2.  Zinc ,  sulfate  do  zinc ,  acide  nitrique  de  I,2i3 

de  densité ,  platine 

5.  Zinc,  sulfate  de  zinc,  acide  nitrique  de  i  ,2i3 
de  densité ,  charbon 

4.  Zinc,  sulfate  de  zinc,  sulfate  de  cuivre,  cuivre 

(  élément  de  Daniel I  ) 

5.  Argent,   cyanure  de  potassium,  sel    marin, 

sulfate  de  cuivre,  cuivre 

6.  Le  même  élément  au  bout  de  quelque  temps. 

7.  Le  même  élément,  au  bout  d'un  temps  plus 

long 


28,22 

28,43 

26,29 

18,81 

14,08 
13,67 

13,35 


28,22 

27,77 
26,i5 

18,88 

»4>*7 
«3,94 

i2,36 


28,22 
27,75 
26,19 
19,06 

i3,82 
12,36 


La  proportionnalité  de  la  force  électromotrice  et  de  la 
tension  se  trouve  ainsi  vérifiée  avec  toute  l'exactitude  que 
comporte  la  question. 

Pour  bien  faire  juger  de  la  valeur  des  expériences,  nous 
rapportons  ici  toutes  les  données  relatives  à  l'expérience 
n°  4. 

Première  série  de  mesures  de  la  force  éleclromotrice  : 
18,96;  18,98;  18,75518,73;  18,77. 

Mesure  de  la  tension  : 


Impulsion  initiale. 

Pôle  négatif 66,8 

Pôle  négatif. 67 , 3 

Pôle  positif 67 ,4 

Pôle  positif 67 ,3 


Torsion. 

o 
334,0 

347,0 

355,0 

35o,o 


Moyenne...     67,8  346,6 

Deuxième  série  de  mesures  de  la  force  électromolrice  : 
i8,85;  i8,83;  18,81. 

Moyenne  des  forces  électromolrices  :  18,84. 
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tionnelle  à  la  différence  des  tensions  aux  points  b  et  a. 
Les  deux  modes  d'expérience  ayant  donné  les  mêmes 
charges  électriques,  il  a  été  démontré  que  les  différences 
des  tensions  aux  divers  points  du  circuit  n'étaient  pas  mo- 
difiées lorsqu'on  (lisait  communiquer  avec  le  sol  un  de  ces 
points,  et  Ton  a  pu  faire  usage  indifféremment  de  l'un  ou 
de  l'autre  mode  d'expérience.  En  général,  M.  Kohlrausch 
a  préféré  la  disposition  où  le  plateau  inférieur  du  conden- 
sateur et  par  suite  le  point  a  communiquaient  avec  le  sol. 

Les  lois  indiquées  par  la  théorie  de  Ohm  sont  les  sui- 
vantes : 

i°.  Si  un  conducteur  homogène  fait  partie  d'un  circuit 
voltaïque,  la  différence  des  tensions  électriques  de  deux 
points  quelconques  du  conducteur  est  proportionnelle  à  leur 
distance. 

■ 

2°.  Dans  des  conducteurs  différents  qui  font  partie  d'un 
même  circuit,  la  différence  de  tension  de  deux  points  sé- 
parés par  un  intervalle  égal  à  l'unité  de  longueur,  est  en  rai- 
son inverse  de  la  section  du  conducteur  et  de  son  coefficient 
de  conductibilité.  Il  suit  de  là  que,  dans  des  conducteurs 
différents,  des  différences  égales  de  tensions  correspondent 
à  des  longueurs  dont  la  résistance  électrique  est  la  même. 

3°.  Au  point  de  contact  de  deux  conducteurs  de  nature 
différente,  il  y  a  une  variation  brusque  de  la  tension  élec- 
trique. 

4°.  Si  l'on  désigne  par  A  la  somme  des  forces  électro- 
motrices, par  L  la  somme  des  résistances,  par  X  la  résistance 
comptée  depuis  un  point  m  du  circuit  jusqu'au  point  p ,  où 
la  tension  est  nulle ,  par  E  la  somme  des  forces  électromo- 
trices existant  entre  le  point/;  et  le  point  m\  la  tension  au 
point  m  est  donnée  par  la  formule 

u=z  A-  —  E. 

Mu 

Les  expériences  suivantes  ont  complètement  vérifié  ces 
diverses  lois. 
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Première  expérience.  —  Un  fil  très-long  et  très-fin  a  été 
enroulé  en  zigzag  sur  un  cadre  de  bois  très-sec  ;  un  de  ses 
points  a  a  été  mis  en  communication  avec  le  sol,  et  la  ten- 
sion des  autres  points  a  été  mesurée.  En  s'él oignant  du 
point  a  dans  le  sens  de  la  direction  du  flburant,  on  a  ob- 
tenu des  tensions  négatives  croissantes;  de  l'autre  côté  du 
point  a  on  a  obtenu  des  tensions  positives  croissantes.  Les 
tensions  de  signes  contraires  mesurées  des  deux  côtés  du 
point  <z,  à  des  distances  égales,  ont  été  égales  entre  elles; 
enfin  l'accroissement  des  tensions  a  été  proportionnel  à  la 
distance  des  divers  points  du  fil  au  point  a.  Les  résultats 
ont  été  les  mêmes,  quelle  qu'ait  été  la  nature  du  fil  mé- 
tallique. La  première  des  lois  de  Ohm  s'est  ainsi  trouvée 
vérifiée. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  soudé  l'un  à  l'autre  deux 
fils  d'argent  d'inégal  diamètre,  on  les  a  enroulés  en  zigzag 
sur  le  même  cadre  de  bois,  et  l'on  a  procédé  à  la  mesure  des 
tensions.  Dans  chacun  des  deux  fils,  les  lois  précédentes  se 
sont  vérifiées,  et  les  différences  de  tensions  correspondant 
à  des  distances  égales  sur  les  deux  fils  ont  été  en  raison  in- 
verse des  sections  (i).  Au  point  de  contact  des  deux  fils  (de 
même  nature),  il  n'y  a  eu  aucun  changement  brusque  de 
la  tension. 

Troisième  expérience.  —  On  a  soudé  ensemble  un  fil  de 
cuivre  très-fin  et  un  fil  d'argentan  plus  gros,  dont  les  ré- 
sistances avaient  été  déterminées  d'avance  à  l'aide  du  rhéos- 
tat, et  l'on  a  étudié  la  distribution  des  tensions  dans  ce 
système.  La  différence  des  tensions  de  deux  points  équidis- 
tants,  mesurée  successivement  dans  les  deux  fils,  a  été  pro- 
portionnelle à  la  résistance  de  longueurs  égales  de  ces  deux 
fils.  Il  est  clair  que  cette  expérience  et  la  précédente  dé- 
montrent  complètement  la  deuxième  des  lois  ci -dessus 


énoncées. 


(i)  Le  rapport  des  sections  de  ces  (ils  avait  été  déterminé,  comme  à  l'or- 
dinaire, par  la  posée  de  longueurs  égales. 
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Quatrième  expérience.  —  Dans  une  auge  de  bois  A , 
fig.  i ,  PI.  III,  de  forme  prismatique,  verniede  cire  intérieu- 
rement ,  on  a  disposé  une  lame  de  cuivre  a  et  une  lame  de 
zinc  b  aux  deux  extrémités;  la  lame  de  zine  a  été  placée 
dans  un  vase  poreux  qu'on  a  rempli  dé  sulfate  de  zinc,  et 
Ton  a  versé  du  sulfate  de  cuivre  dans  le  reste  de  l'appa- 
reil. On  a  ainsi  construit  un  élément  de  Daniell  de  former 
régulière,  qui  a  donné  un  courant  dès  que  le  circuit  a 
été  fermé.  En  plongeant  dans  le  sulfate  de  cuivre  deux 
fils  de  cuivre  dont  on  a  fait  varier  la  distance,  on  a  pu  dé- 
terminer la  distribution  des  tensions  dans  le  liquide,  sans 
avoir  à  redouter  l'existence  d'une  force  électromotrice  acci- 
dentelle, par  suite  de  l'identité  de  nature  des  fils  métal- 
liques. Les  lois  précédentes  se  sont  vérifiées  aussi  exacte- 
ment que  dans  les  cas  des  conducteurs  solides. 

Cinquième  expérience.  —  Chacun  des  fils  de  cuivre  em- 
ployés dans  l'expérience  précédente  a  été  introduit  dans  un 
cylindre  métallique  m ,  fig.  2 ,  où  il  a  été  fixé  avec  de  la 
gomme  laque;  l'extrémité  du  fil  e  a  été  pareillement  en- 
duite de  gomme  laque  et  l'on  a  ensuite  mis  à  nu ,  d'un  coup 
de  lime,  la  pointe  même  du  fil.  Le  cylindre  de  métal  a  été 
fixé  à  une  planchette  de  bois  p,  de  manière  qu'on  pût  à  vo- 
lonté le  relever  ou  l'abaisser  de  quelques  centimètres.  Les 
deux  fils  ayant  été  plongés  dans  le  liquide ,  on  les  a  enfoncés 
à  des  profondeurs  différentes,  on  les  a  déplacés  horizonta- 
lement dans  un  sens  perpendiculaire  à  la  longueur  du  prisme 
liquide,  sans  que  la  différence  des  tensions  ait  été  modifiée. 
Cette  expérience  peut  être  regardée  comme  vérifiant  un 
principe  admis  par  Ohm,  celui  de  la  constance  de  la  ten- 
sion électrique  dans  tous  les  points  d'une  section  d'un  con- 
ducteur. Toutefois  M.  Kohlrausch  ne  se  dissimule  pas  que 
l'expérience  est  sujette  à  quelques  objections. 

Sixième  expérience.  —  On  a  fermé  le  circuit  de  l'élé- 
ment de  Daniell,  ci-dessus  décrit,  par  un  fil  de  cuivre  très- 


! 
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point  c,  c'est-à-dire  dans  tout  le  fil  métallique,  devait  être 
représentée  par  la  formule 

«=A-, 

et,  par  conséquent,  si  Ton  prenait  pour  abscisse  les  valeurs 
de  X,  pour  ordonnées  les  valeurs  de  la  tension,  le  lieu 
des  points  ainsi  déterminés  devait  être  une  ligne  droite 
telle  que  am,  fig.  3.  Le  tableau  suivant  confirme  cette 
conclusion  théorique  : 

Valeurs 
Valeurs  de  X  (i).        observées.  calculées. 

n8,5  o,85  °>93 

237,0  1 ,81  1,86 

355,5  2*69  2,80 

474,0  3,70  3,73 

Sur  la  plaque  de  cuivre  on  peut  admettre  que  la  tension 
est  sensiblement  constante ,  et  peut  être  représentée  géomé- 
triquement par  la  petite  portion  de  droite  m/z,  fig.  3  (2). 
Dans  le  sulfate  de  cuivre,  la  tension  variera  suivant' la 
formule 

u  =  A  -  —  fc, 

JL 

où  E  représente  la  différence  de  tension  du  cuivre  et  du  sul- 
fate de  cuivre.  Sa  représentation  géométrique  sera  donc 
une  droite  parallèle  au  prolongement  de  am,  mais  qui 
pourra  affecter  diverses  parties,  telles  que  vs,  tv,  wx^ 
suivant  le  signe  et  la  grandeur  de  la  différence  de  tension  E. 
Les  expériences  de  M.  Kohlrausch  ne  permettent  pas  d'as- 
signer cette  position.  En  effet,  la  tension  aux  divers  point» 


(1)  On  avait  déterminé  la  tension  aux  sommets  d'ordre  pair  du  zigzag 
métallique. 

(2)  La  ligne  ponctuée  •/<?  représente  la  distribution  des  tensions  qui  au- 
rait lieu  si  le  zigzag  de  enivre  était  remplacé  par  un  fi!  métallique  de  nature 
différente ,  positif  par  rapport  au  enivre. 
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de  la  colonne  de  sulfate  de  cuivre  était  déterminée  en  im- 
mergeant un  fil  de  cuivre  dans  le  liquide.  Le  sulfate  de  cui- 
vre était  donc  en  contact  avec  du  cuivre  à  ses  deux  extré- 
mités, et  l'influence  de  la  différence  de  tension  E  se  trouvait 
ainsi  annulée.  La  tension  devait  encore  s'exprimer  par  la 
formule 

et  se  représenter  géométriquement  par  la  ligne  nq  (i). 
C'est  ce  qu'on  peut  voir  par  le  tableau  suivant  : 

Valeurs  de  u 


Valeurs  de  1. 

observées. 

calculées. 

6io,3 

5,o3 

4,80 

745,3 

5>99 

5,86 

879,0 

6,93 

6»9« 

1019,0 

7*96 

7,98 

(1)  Si  Ton  néglige  la  petite  ligne  droite  mn,  qui  représente  la  tension 
sur  la  plaque  de  cuivre,  fofig.  3  se  réduit  a  \&Jig*  4»  el  8»  ^on  prend  ponr 
abscisses  les  longueurs  des  conducteurs,  au  lieu  des  résistances,  on  obtient 
]a  jig.  5,  composée  de  deux  lignes  droites  difléremment  inclinées  sur  l'axe 
des  abscisses. 
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RECHERCHES 

Bar  les  propriétés  opfiqtes  développées  dans  les  corps  transparents  par  l'action 

du  magnétisme  ; 

Par  M.  VERDET. 


Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences  dan»  la  séance  du  29  mars  ib54< 


PREMIERE  PARTIE. 

Parmi  les  nombreuses  découvertes  que  la  science  doit  à 
M.  Faraday,  il  n'en  est  pas  de  plus  importante  que  la  dé- 
couverte des  propriétés  optiques  si  remarquables  que  l'ac- 
tion du  magnétisme  développe  dan»  les  substances  monoré- 
fringentes. Chacun  sait  qu'après  des  recherches  demeurées 
longtemps  infructueuses  M.  Faraday  a  reconnu  en  i845  (1), 
que  sous  l'influence  du  magnétisme  les  corps  transparents 
agissent  sur  la  lumière  polarisée  à  la  manièse  du  quartz  et 
des  liquides  organiques  actifs  :  si  un  rayon  de  lumière  po- 
larisée traverse  un  de  ces  corps  parallèlement  aux  lignes 
de  force  magnétiques  (2),  le  plan  de  polarisation  subit  une 
déviation  dont  la  grandeur  dépend  de  la  nature  et  des  di- 
mensions de  la  substance  transparente ,  mais  dont  le  sens 
ne  dépend  que  du  sens  des  actions  magnétiques;  si  la  di- 
rection du  rayon  lumineux  est  perpendiculaire  aux  lignes 
de  force  magnétique ,  le  plan  de  polarisation  n'est  pas  dévié. 
Ces  propriétés  peuvent  se  développer  dans  toute  substance 


(1)  La  première  communication  des  découvertes  de  M.  Faraday  à  la  So- 
ciété Royale  de  Londres  est  du  V)  novembre  j845.  Le  1 9  janvier  1846,  une. 
lettre  de  M.  Faraday  à  M.  Dumas  a  fait  connaître  à  PAcadémio  des  Sciences 
de  Paris  les  principaux  points  de  ces  découvertes.  Le  Mémoire  complet  de 
l'auteur  a  été  publié  dans  les  Transactions  philosophiques  de  1846,  et  traduit 
peu  de  temps  après  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série, 
tome  XVII,  paye  359. 

(a)  On  sait  quel  est  le  sens  qne  M.  Faraday  attache  à  cette  expression. 
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liquide  ou  solide  monoréfringente,  particulièrement  dans 
le  verre  pesant  et  quelques  liquides  organiques  doués  d'un 
pouvoir  rotatoire;  il  n'y  a  pas  d'ailleurs  de  relation  bien 
évidente  entre  la  grandeur  de  la  rotation  et  le  pouvoir  ma- 
gnétique ou  di a  magnétique  de  la  substance.  Les  gaz  ne  pa- 
raissent acquérir  aucun  pouvoir  rotatoire  sous  l'influence  du 
magnétisme;  les  substances  biréfringentes  acquièrent  un 
pouvoir  rotatoire  très-faible.  Enfin ,  l'emploi  des  électro- 
aimants n'est  pas  absolument  nécessaire  à  la  production 
des  phénomènes*,  on  les  obtient  aisément  en  plaçant  la 
Substance  à  étudier  dans  l'intérieur  d'une  bobine  traversée 
par  un  courant  énergique  (i). 

Les  physiciens  qui  ont  répété  les  expérience  de  M.  Fa- 
raday n'ont  pas  beaucoup  ajouté  aux  faits  précédents.  La 
plupart  se  sont  occupés  simplement  de  constater  les  phéno- 
mènes et  de  perfectionner  les  moyens  de  les  reproduire , 
sans  en  essayer  une  étude  suivie  et  surtout  sans  en  recher- 
cher les  lois  précises. 

Tel  a  été,  par  exemple,  l'objet  des  expériences  commu- 
niquées par  M.  Pouillet  à  l'Académie  des  Sciences  le  26 
janvier  1846  (2),  ainsi  que  des  expériences  de  M.  Ecfmond 
Becquerel  (3)  et  de  celles  de  M.  Bœttger  (4).  On  doit  à 
M.  Edmond  Becquerel  l'idée  de  faire  arriver  le  rayon  de 
lumière  par  un  trou  pratiqué  à  travers  les  armatures  de  l'é- 
lectro-aimant,  ce  qui  permet  de  faire  agir  sur  les  substances 
transparentes  des  forces  beaucoup  plus  énergiques.  On  sait 
comment  M.  RuhmkorfT  a  su  profiter  de  cette  idée  pour  la 
construction  de  son  appareil  (5).  Dé  plus,   M.  Edmond 

(1)  Dans  un  article  inséré  au  Philosophical  Magazine,  3e  série,  t.  XXIX, 
page  1 53.  M.  Faraday  indique  un  moyen  d'observation  très-propre  à  manifes- 
ter les  phénomènes,  lord  même  qu'ils  n'ont  qu'un  faible  degré  d'intensité. 
Il  n'a  rien  publié  depuis  sur  la  question.  # 

('2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXII,  p.  i35. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série ,  tome  XVII,  page  437. 

(4)  PoggendorflTs  Annale n,  tome  LXVU,  pages  ago  et  35o. 

(5)  L'appareil  de  M.  Ruhmkorff  se  trouve  aujourd'hui  dans   un  grand 

A- 
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Becquerel  a  reconnu  que  la  dispersion  des  plans  de  polari- 
sation des  diverses  couleurs  est  à  peu  près  la  même  que 
dans  le  cas  du  quartz  et  du  sucre  de  cannes. 

M.  Matthiessen  a  fait  connaître  une  liste  assez  nombreuse 
de  substances  artificielles  qui ,  sous  l'influence  du  magné- 
tisme, acquièrent  un  pouvoir  rotatoire  considérable,  et  qui 
sont  propres  par  conséquent  à  remplacer  le  verre  pesant  de 
M.  Faraday.  Il  est  à  regretter  que  la  plupart  de  ces  sub- 
stances soient  très- facile  ment  altérables  sous  les  influences 
atmosphériques  (i). 

En  1848 ,  M.  Bertin  a  présenté  à  l'Académie  des  Science» 
un  Mémoire  contenant  un  grand  nombre  de  mesures  des 
rotations  produites  par  diverses  substances ,  d'où  il  a  dé- 
duit la  loi  mathématique  suivante  :  La  rotation  produite 
par  une  tranche  infiniment  mince  d'une  substance  transpa- 
rente placée  sous  l'influence  d'un  seul  pôle  magnétique , 
décroît  en  progression  géométrique  lorsque  la  distance  au 
pôle  croît  en  progression  arithmétique  5  la  rotation  pro- 
duite sous  l'influence  de  deux  pôles  est  la  somme  des  ro- 
tations qui  se  produiraient  sous  l'influence  séparée  de  cha- 
que pôle  (2).  Je  discuterai  cette  loi  à  la  tin  du  présent  Mé- 
moire, et  je  ferai  voir  qu'elle  n'est  qu'une  interprétation 
inexacte  de  phénomènes  exactement  observés;  mais  je  dois 
ajouter  ici  que  le  Mémoire  de  M.  Bertin  contient ,  outre 
cette  formule,  un  certain  nombre  de  faits  nouveaux  et  in- 
téressants. Ainsi,  M.  Bertin  a  signalé  deux  liquides,  le  bi- 
chlorure  d'étain  et  le  sulfure  de  carbone,  qui  prennent  y 
sous  l'influence  du  magnétisme ,  un  pouvoir  rotatoire  com- 
parable à  celui  du  verre  pesant.  Il  a  reconnu  que  la  rota- 


nombre  de  cabinets  de  physique.  Il  est  décrit  dans  les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3e  série,  tome  XVIII,  page  3i8( Rapport  de  M.  Biot). 

(1)  Comptes  tendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXIV, 
page  9^9,  et  tome  XXV,  pages  20  et  173. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XXVI,  p.  214, 
et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série,  tome  XX III,  page  5. 
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lion  produite  par  une  suite  de  substances  transparentes  di- 
verses placées  entre  les.  pôles  d'un  électro-aimant  est  la  somme 
des  rotations  produites  individuellement  par  chacune  de 
ces  substances ,  et  par  conséquent  est  indépendante  de 
Tordre  suivant  lequel  ces  substances  sont  rangées  (i).  Dans 
une  seconde  communication  à  l'Académie  des  Sciences , 
M.  Bertin  a  examiné  les  phénomènes  qui  s'observent  lors- 
qu'on place  un  parallélipipède  de  Fresnel  entre  les  deux 
pôles  d'un  électro-aimant,  et  qu'on  le  fait  traverser  par  un 
rayon  de  lumière  polarisée  :  ces  phénomènes  s'expliquent 
par  la  combinaison  des  effets  de  la  réflexion  totale  avec  ceux 
de  la  rotation  du  plan  de  polarisation  (2). 

En  i85i  ,  M.  Wiedemann  a  publié  quelques  expériences 
sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation  produite  par  divers 
liquides  renfermés  dans  une  hélice  traversée  par  un  cou- 
rant électrique.  Il  a  démontré  que  la  grandeur  de  la  rota- 
lion  est  proportionnelle  à  l'intensité  du  courant  (3). 

Je  Déferai  que  citer  les  expériences  de  M.  Matteucci  (4), 
de  M.  Edlund  (5)  et  de  M.  Wertheim  (6) ,  qui  ont  eu  pour 
objet  principal   d'examiner  l'influence  des  actions  méca- 


(1)  Ce  résultat  est  particulièrement  intéressant,  et  c'est  en  réfléchissant 
sur  les  conséquences  probables  qu'on  en  peut  déduire  que  j'ai  été  conduit  à 
révoquer  en  doute  l'exactitude  de  la  loi  admise  par  M.  Bertin.  En  effet, 
toute  loi  de  cette  forme  semble  indiquer  une  action  progressive,  qui  se  trans- 
met de  couche  en  couche,  de  tel  le  façon  que  les  phénomènes  produits  par  une 
couche  donnée  dépendent  de  la  nature  et  de  l'arrangement  des  couches  anté- 
rieures. Au  contraire,  la  rotation  produite  par  une  substance  transparente 
est  complètement  indépendante  do  la  nature  des  autres  substances  qui  peu- 
vent la  séparer  des  pôles  de  Péloctro  aimant. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXVIT,  p.  5oo. 

(3)  PoggendorJ/'s  Annalen,  tome  LXXXII,  page 2 1 5,  et  Annales  de  Chimie 
•et de  Physique,  tome  XXXIV,  2e  série,  page  i2i . 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXIV,  p  354,  et  t.  XXIII,  p.  493- 
Les  deux  Notes  de  M.  Matteucci  contiennent,  outre  les  observations  sur  le»" 
effets  de  la  compression,  quelques  observations  sur  les  effets  de  la  tempéra- 
ture qui  sont  pareillement  étrangères  à  l'objet  de  mon  travail. 

(5)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  septembre  i853. 

(6)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XXVUI,  page  107. 
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élémentaire  des  phénomènes,  c'est-à-dire  la  seule  loi  qu'il 
importe  de  déterminer,  ne  peut  être  déduite  immédiatement 
des  observations. 

En  second  lieu,  les  propriétés  optiques  développées  dans 
une  tranche  élémentairede  la  substance  transparente  dépen- 
dent elles-mêmes  d'un  ensemble  très-complexe  de  circon* 
stances.  L'électro-aimant  est,  en  effet,  un  système  de  centres 
magnétiques  dont  la  distribution  n'est  pas  exactement  connue; 
les  propriétés  acquises  par  une  tranche  élémentaire  de  la 
substance  transparente  dépendent  évidemment  de  la  distance 
de  ces  centres  et  des  quantités  de  magnétisme  libre  qui  y 
sont  accumulées,   et  la  loi  qu'il  s'agit  de  déterminer  est 
celle  qui  s'observerait  si  l'action  magnétique  émanait  d'un 
centre  unique  dont  on  ferait  varier  la  distance  et  la  puis- 
sance. Comme,  afin  de  donner  aux  phénomènes  une  gran- 
deur qui  les  rende  accessibles  à  l'observation,  on  est  forcé 
de  placer  la  substance  transparente  très-près  de  l'électro- 
aimant,  il  n'est  pas  permis  de  supposer  que  l'action  puisse 
être  assimilée  à  celle  d'un  pôle  unique  ou  de  deux  pôles, 
suivant  que  l'électro-aimant  est  à  une  ou  à  deux  branches. 
On  ignore  d'ailleurs ,  à  cause  de  la  forme  assez  compliquée 
des  appareils,  quelle  est,  dans  l'électro-aimant,  la  position 
des  pôles. 

Pour  écarter  les  difficultés  qui  tiennent  à  l'inégalité 
d'action  optique  des  diverses  couches  d'une  même  substance 
transparente ,  j'ai  pensé  qu'il  suffirait  de  faire  usage  d'un 
artifice  employé  par  divers  auteurs,  notamment  par  M.  Fa- 
raday et  par  M.  Plùcker,  dans  l'étude  des  attractions  et 
des  répulsions  di  a  magnétiques.  Si  l'on  adapte  aux  deux  ex- 
trémités d'un  électro-aimant  deux  grosses  armatures  en  fer 
doux,  qui  présentent  en  regard  l'une  de  l'autre  deux  larges 
faces  verticales,  l'espace  compris  entre  ces  faces  ver- 
ticales devient  ce  que  M.  Faraday  appelle  un  champ  ma- 
gnétique d'égale  intensité;  c'est-à-dire  une  molécule  de 
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fluide  magnétique  (i),  placée  partout  où  Ton  voudra  dans  cet 
espace,  excepté  au  voisinage  de  ses  limites,  est  soumise  à  un 
système  d'actions  dont  la  résultante  varie  très-peu  en  gran- 
deur et  en  direction.  En  effet,  les  deux  surfaces  terminales 
des  armatures  sont  chargées  de  la  plus  grande  partie  des 
fluides  magnétiques  libres  (ainsi  que  l'expérience  le  fait 
voir) ,  et  ces  fluides  y  sont  distribués  à  peu  près  uniformé- 
ment ,  quoique  avec  unç  tendance  à  s'accumuler  vers  les 
bords.  Si  Ton  conçoit  d'abord  une  molécule  magnétique  pla^ 
cée  au  centre  de  cet  espace,  elle  sera  soumise  à  un  système 
de  forces  dont  la  résultante  aura  une  certaine  grandeur,  et 
dont  la  direction  sera ,  par  raison  de  symétrie ,  la  droite  qui 
réunit  les  centres  des  deux  surfaces  terminales,  c'est-à-dire 
la  droite  qu'on  appelle  généralement  ligne  des  pôles.  Si 
l'on  conçoit  que  la  molécule  magnétique  s'écarte  de  cette 
position,  en  s'éloignant  de  Tune  des  armatures  elle  se  rap- 
prochera de  l'autre  5  en  se  rapprochant  d'un  bord  d'une 
armature,  elle  s'éloignera  du  bord  opposé;  par  conséquent, 
à  mesure  que  certaines  actions  deviendront  plus  intenses 
ou  plus  inclinées  sur  la  ligne  des  pôles,  d'autres  devien- 
dront moins  intenses  ou  moins  inclinées.  On  conçoit  donc 
que,  dans  une  certaine  région,  il  puisse  s'établir  une  com- 
pensation à  peu  près  complète  ,  de  telle  façon  que,  comme 
on  vient  de  le  dire ,  la  résultante  demeure  à  très-peu  près 
constante  en  grandeur  et  en  direction.  C'est  à  l'expérience 
dç  montrer  dans  quel  cas  cette  condition  est  satisfaite. 

L'exactitude  de  ces  remarques  n'est  évidemment  en 
rien,  subordonnée  à  la  loi  particulière  des  actions  magné- 
tiques, qui  est  la  loi  du  carré  des  distances.  Par  conséquent, 
sans  connaître  la  loi  suivant  laquelle  se  développent  les 
propriétés  optiques  des  substances  transparentes  sous  l'in- 

(i)  Il  est  à  peine  besoin  de  dire  que  si  j'emploie  les  expressions  de 
fluide  magnétique  et  autres  semblables,  c'est  uniquement  pour  représenter 
plus  commodément  les  phénomènes,  et  sans  rien  préjuger  au  sujet  de  la, 
théorie  du  magnétisme. 
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fluence  du  magnétisme ,  comme  on  sait  que  cette  loi  im- 
plique une  variation  avec  la  distance,  on  peut  présumer 
qu'en  plaçant  une  substance  transparente  entre  deux  arma- 
tures semblables  à  celles  dont  il  vient  d'être  parlé ,  il 
s'établira  pour  les  divers  points  de  la  substance  des  com- 
pensations du  même  genre,  et  que  les  diverses  tranches 
infiniment  petites  dont  on  peut  la  concevoir  formée  acquer- 
ront toutes  des  propriétés  optiques  très-sensiblement  identi- 
ques. L'expérience  confirme  complètement  cette  prévision. 
Je  suis  en  effet  parvenu,  sans  difficulté,  à  réaliser  les 
conditions  dont  il  s'agit  en  munissant  un  électro-aimant  de 
Ruhmkorff  d'armatures  convenables.  Cet  électro-aimant 
était  formé  de  deux  cylindres  en  fer  doux,  AB,  A'B',  de 
om,ao  de  longueur  sur  om,075  de  diamètre,  percés  suivant 
leur  axe  d'un  canal  étroit  pour  livrer  passage  à  la  lumière, 
environnés  chacun  d'environ  25o  mètres  de  fil  de  cuivre 
de  2mm,5  de  diamètre,  et  réunis  par  les  pièces  de  fer  P  et  P', 
fig.  1 ,  PL  III  (i)  •,  ces  pièces  pouvaien  tglisser  à  volonté  le  long 
de  la  pièce  de  fer  RS  et  être  fixées  dans  une  position  détermi- 
née à  J'aide  des  vis  V,  V.  Aux  deux  extrémités  B  et  A'  des 
branches  horizontales,  j'ai  vissé  deux  cylindres  en  fer 
doux  F,  F'  de  om,o5  de  hauteur  sur  om,  1 4  de  diamètre,  percés 
d'un  canal  étroit  suivant  leur  axe,  et  j'ai  reconnu  que  lorsque 
la  distance  entre  les  faces  terminales  de  ces  armatures  n'é- 
tait ni  trop  grande  ni  trop  petite,  lorsqu'elle  était  comprise 
par  exemple,  entre  5o  et  90  millimètres,  une  substance 
transparente  placée  dans  l'espace  intermédiaire  acquérait 
les  mêmes  propriétés  optiques,  quelle  que  fût  sa  situation  , 
pourvu  qu'elle  ne  fût  pas  extrêmement  voisine  de  l'une 
ou  de  l'autre  des  deux  armatures.  En  effet ,  faisant  passer 
à  travers  l'appareil  un  faisceau  de  lumière  solaire,  j'ai  placé 

(1)  La  fig.  1  étant  un  dessin  géomélral  de  l'appareil,  les  deux  cylindres 
en  fer  doux  y  sont  évidemment  cachés  par  le  fil  de  cuivre  qui  les  recouvre; 
on  a  seulement  indiqué  par  des  lignes  interrompues  le  canal  intérieur,  et 
par  une  ligne  ponctuée  MN  Taxe  de  ce  canal. 
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je  lai  mesurée  eu  uu  point  E  situé  à  2  5  millimètres  de  Taxe 
et  dans  le  plan  médian,  et  j'ai  trouvé  les  nombres  i33,5  , 
x  16,00  et  85,5.  Les  différences  des  valeurs  correspondantes 
à  une  même  position  des  armatures  sont  assez  petites  pour 
qu'on  en  puisse  conclure  que,  dans  l'intérieur  d'une  région 
de  dimensions  au  moins  égales  à  celles  des  substances  trans- 
parentes soumises  à  l'expérience ,  la  résultante  des  actions 
qui  seraient  exercées  sur  une  molécule  de  fluide  magné- 
tique libre  ne  varie  pas  d'un  centième  de  sa  valeur ,  c'est- 
à-dire  d'une  fraction  qui  représente  à  peu  près  le  degré 
de  précision  qu'on  peut  atteindre  dans  les  expériences. 

Pour  abréger  le  discours,  dans  tout  ce  qui  va  suivre 
j'appellerai  action  magnétique  en  un  point  donné ,  la  ré- 
sultante qui  vient  d'être  définie. 

Cette  constance  simultanée  de  l'action  magnétique  et  des 
propriétés  optiques  conduisait  naturellement  à  une  con- 
jecture assez  simple  que  l'expérience  a  entièrement  con- 
firmée, et  dont  la  confirmation  a  fait  disparaître  la  deuxième 
difficulté  que  je  signalais  plus  haut.  On  pouvait,  en  effet,  se 
demander  si  la  grandeur  du  pouvoir  rotatoire  développé 
dans  une  substance  transparente  ne  dépendrait  pas  unique- 
ment de  la  grandeur  de  l'action  magnétique  considérée  dans 
l'espace  occupé  par  la  substance.  En  effet ,  ces  deux  quan- 
tités sont  simultanément  constantes  et  variables;  d'ailleurs 
toutes  les  actions  extérieures  d'un  aimant,  son  action  ma- 
gnétisante, son  action  inductrice,  son  action  sur  un  élé\ 
ment  de  courant ,  dépendent  uniquement  de  l'action  qu'il 
exercerait  sur  une  molécule  de  fluide  magnétique.  Il  est 
donc  assez  probable  que  l'action  en  vertu  de  laquelle  il  dé- 
veloppe le  pouvoir  rotatoire  dans  les  substances  transpa- 
rentes, doit  dépendre  uniquement  de  la  même  quantité. 
S'il  en  est  ainsi ,  il  n'y  aura  plus  à  s'inquiéter  de  la  distrir 
bution  du  magnétisme  libre  de  l'électro-ai niant;  il  n'y  aura 
plus  à  rechercher  séparément  l'influence  des  variations 
d'intensité  de  F  aimantation  et  l'influence  des  variations  de 
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distance.  On  mesurera,  d'une  part,  l'action  optique  de  la 
substance  transparente,  et,  d'autre  part,  uue  grandeur  qui 
représente  à  la  fois  en  chaque  point  l'effet  des  variations  de 
distance  et  l'effet  des  variations  d'intensité;  on  aura  donc 
tenu  compte  d'un  seul  coup  de  l'influencede  ces  deux  causes 
et  oii  pourra  déterminer  la  loi  élémentaire  des  phénomènes, 
sans  aucune  de  ces  hypothèses  arbitraires  et  inexactes  aux- 
quelles on  eût  été  nécessairement  conduit  si,  par  exemple, 
on  eût  voulu  déduire  la  loi  relative  à  l'influence  de  la  dis- 
tance d'expériences  où  Ton  aurait  fait  varier  la  distance  du 
corps  transparent  à  l'extrémité  d'une  des  branches  de  l'é- 
lectro-aimant. 

L'expérience  a ,  comme  on  le  verra  plus  loin  ,  confirmé 
cette  prévision,  et  pour  obtenir  la  loi  élémentaire  que  Ton 
cherchait,  il  a  suffi  de  mesurer  simultanément  le  phéno- 
mène optique  et  l'action  magnétique. 

La  mesure  du  phénomène  optique  n'a  été  qu'une  ap- 
plication des  méthodes  connues  de  tous  les  physiciens,  em- 
ployées sous  la  forme  qui  m'a  semblé  la  plus  convenable 
aux  conditions  particulières  de  mes  expériences.  Un  fais- 
ceau de  lumière  solaire,  réfléchi  par  un  héliostat  dans  la 
chambre  obscure  où  j'expérimentais,  se  polarisait  en  tra- 
versant un  prisme  de  Nichol  fixé  à  l'entrée  du  canal  qui 
traversait  l'électro-aimant  dans  la  direction  de  son  axe.  A 
l'autre  extrémité  du  même  canal,  le  faisceau  de  lumière  ren- 
contrait un  diaphragme  très-étroit,  et  la  portion  qui  émer- 
geait venait  tomber  sur  l'appareil  analyseur  placé  à  quelque 
distance.  Cet  appareil,  construit  par  M.  Brunner,  se  com- 
posait d'une  petite  lunette  portant  un  prisme  analyseur 
en  avant  de  l'objectif  et  susceptible  de  tourner  autour  de 
son  axe.  La  rotation  de  la  lunette  et  de  l'analyseur  pouvait 
se  mesurer  à  une  minute  près,  à  l'aide  d'un  système  de 
deux  cercles  concentriques,  dont  le  premier,  fixe  avec  le 
support  de  l'appareil ,  était  divisé  en  degrés  et  tiers  de  de- 
grés, et  l'autre,  mobile  avec  la  lunette,  portait  deux  verniers 
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opposés  donnant  la  minute.  Une  vis  (le  rappel  permettait 

^  de  faire  tourner  la  lunette  très-lentement.  La  précision 

^  qu'il  a  été  possible  de  donner  aux  expériences  a  montré 

-  qu'aucune  de  ces  dispositions  n'était  superflue.  La  lunette 

-  était  encore  susceptible  de  deux  mouvements  de  rotation, 
"■'*  l'un  vertical,  l'autre  horizontal,  afin  qu'il  fût  toujours  pos- 
-j  *ible  d'amener  son  axe  dans  la  direction  du  faisceau  de  lu- 
i  mière.  L'analyseur  était  tantôt  un  prisme  biréfringent  de 
;.    spath    achromatisé  pour   le  rayon   ordinaire ,    tantôt   un 

prisme  de  Rochon.  En  mettant  la  lunette  au  point,  de  ma- 
nière à  apercevoir  nettement  l'image  du  diaphragme,  on 
■  voyait  deux  images  à  travers  le  prisme  de  spath,  et  quatre 
images  à  travers  le  prisme  de  Rochon;  savoir  deux  images 
principales  et  deux  images  secondaires  dues  à  l'imperfection 
de  la  construction.  En  choisissant  convenablement  la  dis- 
tance de  la  lunette  et  le  diamètre  du  diaphragme  ,  on  pou- 
vait s'arranger  de  manière  qu'il  ne  restât  dans  le  champ 
de  la  vision  que  l'image,  dont  on  voulait  suivre  les  varia- 
tions ,  condition  indispensable  à  l'exactitude  des  expé- 
riences. J'avais  pris  un  diaphragme  de  3  millimètres  de 
diamètre  et  je  plaçais  la  lunette  à  om,8o  de  distance. 

J'ai  faitd'ailleursusagede  deux  méthodesqui  m'ont  donné 
des  résultats  parfaitement  concordants  :  tantôt  j'ai  employé 
la  lumière  homogène  et  j'ai  déterminé  la  position  du  plan 
de  polarisation,  en  observant  l'extinction  complète  de  l'i- 
mage extraordinaire  ;  tantôt  j'ai  employé  la  lumière  blanche 
et  j'ai  eu  recours  à  l'observation  de  la  teinte  de  passage. 

Pour  expérimenter  sur  la  lumière  homogène,  je  n'ai  fait 
usage  ni  du  verre  rouge  qui  m'eût  donné  de  trop  petites 
déviations  (i),  ni  de  la  lampe  monoebromatique,  qui  m'eût 
fourni  une  trop  faible  lumière.  J'ai  employé  une  dissolu- 

(i)  On  sait  en  effet  que  'a  rolalion  du  plan  de  polarisation  due  à  l'action 
magnétique  varie  avec  la  longueur  d'ondulation,  à  peu  près  comme  la  ro- 
tation produite  par  le  quartz  et  par  les  liquides  organiques.  L'Ile  est  donc 
(a  plus  petite  possible  pour  les  rayons  rouges. 
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des  diverses  couleurs  étant  toujours  très-petite,  leur  dis-* 
persion  était  très-petite  aussi ,  et  par  conséquent  lorsque  l'a- 
nalyseur avait  la  position  convenable  pour  éteindre  complè- 
tement les  rayons  jaunes  moyens,  il  éteignait  en  très-grande 
partie  les  autres  rayons  du  spectre ,  de  façon  que  la  teinte 
de  passage  n'était  produite  que  par  une  très-petite  partie  de 
la  lumière  incidente.  Si  donc  cette  lumière  n'eût  pas  été 
extrêmement  intense ,  la  teinte  de  passage  eût  été  impos- 
sible k  discerner,  et  l'œil  n'eût  aperçu  qu'un  minimum  de 
lumière  si  faible,  que  toute  coloration  lui  aurait  échappé.  - 
Je  n'ai  pas  besoin  d'ajouter  qu'on  aurait  dû  opérer  tout 
autrement  si  l'on  avait  eu  à  mesurer  de  grandes  rotations, 
comme  celles  que  produisent  le  quartz  ou  les  liquides  orga- 
niques sous  de  grandes  épaisseurs;  dans  ce  cas,  l'usage  de 
la  lumière  solaire  n'eût  fait  qu'éblouir  l'œil  et  rendre  toute 
observation  de  la  teinte  de  passage  complètement  inexacte. 
Je  déterminais  toujours  quatre  fois  l'azimut  de  la  teinte  de 
passage,  deux  fois  en  partant  du  rouge  et  deux  fois  en  par- 
tant du  violet.  Il  n'y  avait  pas  en  général  plus  de  quatre  à 
cinq  minutes  de  différence  entre  ces  quatre  observations. 
On  en  pouvait  donc  regarder  la  moyenne  comme  certaine 
à  deux  ou  trois  minutes  près. 

Quant  à  la  mesure  de  l'action  magnétique ,  ce  n'a  été 
qu'après  plusieurs  tentatives  infructueuses  que  je  me  suis 
trouvé  en  possession  d'un  procédé  satisfaisant.  La  première 
idée  qui  se  présentait  à  l'esprit  était  de  faire  osciller,  dans 
l'espace  intermédiaire  aux  armatures ,  une  aiguille  d'acier, 
fortement  trempée,  aimantée  à  saturation.  Le  carré  du 
nombre  d'oscillations  effectuées  en  un  temps  donné  eût  servi 
de  mesure  à  l'action  magnétique.  Ce  procédé  eût  été  suffi- 
samment exact  si  Ton  n'avait  eu  à  mesurer  que  de  faibles 
actions ,  incapables  d'altérer  l'état  magnétique  de  l'aiguille; 
mais  les  puissants  électro-aimants  nécessaires  dans  mes  ex- 
périences auraient  considérablement  affecté  le  magnétisme 
de  l'aiguille,  et  les  observations  n'auraient  été  en  aucune 
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façon  comparables.  Ni  la  trempe  des  aiguilles,  ni  l'aimanta- 
tion à  saturation  n'eussent  été  une  garantie  suffisante,  l'état 
magnétique  d'une  aiguille  quelconque  aimantée  à  satura- 
tion pouvant,  comme  on  sait,  éprouver  un  changement  tem- 
poraire lorsqu'on  l'approche  d'un  aimant  énergique. 

J'ai  essayé ,  sans  plus  de  succès ,  de  faire  usage  des  actions 
exercées  par  l'électro-aimant  sur  une  substance  non  ai- 
mantée, magnétique  ou  non  magnétique.  Sous  l'influence 
d'un  électro-aimant,  un  barreau  d'une  substance  magnétique 
acquiert  une  aimantation  temporaire,  et  si  la  substance  est 
dépourvue  de  force  coercitive,  on  admet  que  cette  aimanta- 
tion est  proportionnelle  à  l'action  magnétique.  Il  suit  de 
là  que  l'action  exercée  par  l 'électro-aimant  sur  le  barreau 
est  proportionnelle  au  carré  de  l'action  magnétique,  et  il 
ne  reste  qu'à  la  mesurer  par  les  procédés  connus,  c'est-à- 
dire  par  la  torsion  ou  par  les  oscillations.  S'il  s'agit  d'une 
substance  diamagnétique ,  bien  qu'on  ne  sache  pas  au  juste 
de  quelle  manière  les  phénomènes  se  passent,  il  paraît  hors 
de  doute  qu'il  se  développe  une  sorte  de  polarité  ou  d'ai- 
mantation temporaire,  et  l'on  admet  en  conséquence  que 
l'action  exercée  par  l'électro-aimant  est  encore  propor- 
tionnelle au  carré  de  l'action  magnétique.  Malheureuse- 
ment, dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  loi  dont  il  s'agit  n'est 
qu'une  loi  approximative,  suffisamment  exacte  lorsqu'on 
veut,  par  exemple,  corriger  l'effet  dû  à  de  petites  varia- 
tions de  la  puissance  d'un  électro-aimant,  mais  qui  ne 
peut  être  la  base  d'un  procédé  satisfaisant ,  destiné  à  mesu- 
rer des  actions  magnétiques  qui  varient  entre  des  limites 
un  peu  étendues.  Dans  les  substances  magnétiques,  il  existe 
toujours  une  force  coercitive  sensible  qui  est  incompatible 
avec  une  loi  aussi  simple;  dans  les  substances  diamagué- 
tiques,  rien  n'indique  jusqu'à  présent  l'existence  d'une 
force  coercitive,  mais  les  seules  expériences  que  l'on  pos- 
sède, en  particulier  celles  de  M.  Edmond  Becquerel,  De 
donnent  qu'une  loi  approximative.  Je  n'avais  donc  rien  h 
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tirer  de  ce  procédé ,  bien  que  je  doive  reconnaître  qu'il 
peut  servir  utilement  dans  plusieurs  cas  ;  il  peut  être  em- 
ployé ,  par  exemple ,  à  vérifier  la  constance  de  l'action  ma- 
gnétique dans  un  espace  déterminé,  car  cette  recherche  est 
indépendante  de  la  forme  exacte  de  la  loi  qui  représente 
Faction  de  F  électro-aimant  sur  un  barreau  magnétique  ou 
diamagnétique.  Dans  mes  expériences,  au  contraire,  la 
connaissance  de  cette  loi  eût  été  indispensable. 

J'ai  pensé  à  mesurer  l'action  de  l'électro-aimant  sur  un 
petit  solénoïde  suspendu  entre  ses  branches.  En  faisant 
usage  du  mode  de  suspension  bifilaire  employé  par  M.  Wil- 
helm  Weber  dans  ses  recherches  électrodynamiques ,  cette 
méthode  n'eût  pas  offert  de  grandes  difficultés.  La  disposi- 
tion de  mes  appareils  ne  m'a  pas  permis  de  l'appliquer; 
d'ailleurs  elle  eût  été  moins  simple  et  moins  commode  que 
la  méthode  suivante,  à  laquelle  je  me  suis  définitivement 
arrêté. 

Çejle  méthode  est  fondée  sur  une  conséquence  remar- 
quable qu'on  peut  déduire  des  lois  de  l'induction  établies 
par  MM.  Neumann  et  Wilhelm  Weber.  Dans  son  premier 
Mémoire  sur  la  théorie  mathématique  des  courants  in- 
duits (i),  M.  Neumann  a  donné  la  formule  qui  représente 
la  force  électromotrice  développée  par  un  pôle  magnétique 
dans  un  conducteur  fermé,  qu'on  déplace  d'une  manière 
quelconque.  Si  l'on  regarde  le  pôle  magnétique  comme  le 
sommet  d'un  cône  ayant  pour  base  le  conducteur  fermé , 
la  force  électromotrice  développée  par  un  déplacement  in- 
finiment petit  du  courant  est  proportionnelle  à  la  varia- 
tion infiniment  petite  de  l'ouverture  angulaire  du  cône,  et 
par  conséquent  la  somme  des  forces  électromotrices  déve- 
loppées par  un  déplacement  fini  est  proportionnelle  à  la 
différence  de  la  valeur  initiale  et  de  la  valeur  finale  de  cette 

(i)  Mémoires  de  V Académie  de  Berlin  pour  l'année  i$45. 
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ouverture  angulai  re  (  i  ) .  Nous  appellerons  cette  sommefarce 
électromotrice  totale.  On  peut  déduire  de  ce  théorème  la 
conséquence  suivante  :  Si,  dans  un  espace  où  Faction 
magnétique  est  constante  en  grandeur  et  en  direction, 
on  dispose  un  conducteur  circulaire  de  manière  que  son 
plan  soit  parallèle  à  la  direction  de  Faction  magnétique , 
et  si  on  le  fait  tourner  de  go  degrés  autour  d'un  axe  per- 
pendiculaire à  cette  direction,  la  force  électromotrice  to- 
tale développée  est  exactement  proportionnelle  à  la  gran- 
deur de  Faction  magnétique. 

Cette  conséquence  serait  évidente  si  l'action  magné- 
tique était  simplement  due  à  un  ou  à  deux  pôles  très-éloi- 
gnés.  Pour  la  démontrer  dans  le  cas  général,  considérons 
un  conducteur  plan  C,  fig.  2,  et  un  pôle  magnétique  M, 
et  supposons  que  le  conducteur  éprouve  un  déplacement 
quelconque  qui  le  fasse  passer  de  la  position  C  à  la  posi- 
tion C'.  Appelons  [x  la  quantité  de  magnétisme  accumulée 
au  point  M,  d*<ù  Taire  d'un  élément  infiniment  petit  o  de 
Tétendue  plane  environnée  par  le  conducteur,  retr'  les 
deux  distances  successives  oMeto'M  de  cet  élément  au 
point  M,  <j>  et  <p'  les  angles  des  droites  oM  et  o'M  avec  la 
normale  au  conducteur  ;  la  force  électromotrice  totale  aura 
pour  expression 


r\  J  —  C0S,P-J  —  co5? 


Si  le  conducteur  fermé  est  soumis  à  l'action  d'un  nombre 
quelconque  de  pôles  magnétiques ,  les  forces  électromo- 
trices ,  respectivement  développées  par  ces  divers  pôles,  s'a- 


(1)  M.  Neumann  ne  s'est  pas  occupé  de  démontrer  directement  par  l'expé- 
rience les  principes  de  sa  théorie  ;  il  les  a  déduits  par  induction  de  la  loi  de 
Lenz.  Mais  on  peut  regarder  les  expériences  de  M.  Weber,  de  M.  KirchhofF 
et  de  M.  Riccardo  Felici  comme  ayant  mis  hors  de  doute  l'exactitude  des 
formules  relatives  au  cas  des  conducteurs  fermés,  le  seul  dont  nous  ayons  à 
nous  occuper  ici . 


jouteront ,  et  leur  somme  sera  représentée  par 

Cette  équation  peut  évidemment  se  mettre  sous  la  forme 
suivante  : 

Or,  si  on  appelle  R  et  R'  les  résultantes  dés  actions  que  les 
pôles  magnétiques  exerceraient  sur  l'unité  de  fluide  magnée- 
tique  placée  en  o  et  en  o',  a  et  a'  les  angles  de  cette  résul- 
tante avec  la  normale  au  conducteur,  on  aura 


RcoSa  =  2^»        R'cosa'  =  2^ 


Si ,  comme  on  le  suppose,  l'action  magnétique  est  constante 
dans  toute  l'étendue  du  conducteur  et  de  l'espace  qu'il  par- 
court en  se  déplaçant ,  les  deux  résultantes  R  et  R'  seront 
constantes  dans  toute  l'étendue  du  conducteur  et  égales 
entre  elles.  On  aura,  en  appelant  co  l'aire  totale  du  con- 
ducteur, 

F  =  wR(cosa —  cosa'). 

Soient  a  =  o ,  %f  =  900  -,  il  vient 

F  =  wR; 

c'est-à-dire ,  si  le  plan  du  conducteur  fermé  est  d'abord  per- 
pendiculaire et  ensuite  parallèle  à  l'action  magnétique,  la 
force  électromotrice  totale  est  proportionnelle  à  l'aire  du 
conducteur  et  à  cette  action  magnétique  elle-même. 

Pendant  le  déplacement  du  conducteur,  le  courant  in- 
duit est  à  chaque  instant  proportionnel  à  la  force  électro- 
motrice développée  dans  le  conducteur ,  et  par  conséquent  il 
passe  par  une  section  quelconque  du  fil  induit  une  quantité 
d'électricité  proportionnelle  à  cette  force.  Il  suit  de  là  que  la 
quantité  totale  d'électricité  qui  passe  par  une  section  quei- 

25. 
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conque  du  fil  pendant  toute  la  durée  du  mouvement  est  pro- 
portionnelle à  la  force  électromotrice  totale.  Elle  est  donc 
proportionnelle  à  l'action  magnétique  dans  le  cas  qui  vient 
d'être  considéré.  Or,  cette  quantité  totale  d'électricité  est 
précisémentla  seule  donnée  relative  au  courant  induit  que 
l'on  puisse  mesurer  à  l'aide  du  galvanomètre:  on  la  désigne 
souvent,  mais  à  tort,  sous  le  nom  d'intensité  du  courant  in- 
duit 5  nous  la  désignerons  simplement  par  l'expression  cou- 
rant induit,  et  la  proposition  démontrée  plus  haut  pourra 
s'énoncer  en  disant  que,  sous  les  conditions  déjà  définies, 
le  courant  induit  est  proportionnel  h  l'action  magnétique. 

Par  conséquent,  si  l'on  conçoit  un  système  de  conduc- 
teurs circulaires  constituant  une  bobine  dont  les  dimen- 
sions n'excèdent  pas  celles  de  l'espace  où  l'action  magné- 
tique est  constante,  une  rotation  de  90  degrés  autour  d'un 
axe  perpendiculaire  à  la  direction  de  l'action  magnétique 
développera  un  courant  induit  proportionnel  à  l'action  ma- 
gnétique. Si  le  mouvement  s'effectue  très-rapidement ,  le 
courant  induit  se  mesurera  sans  difficulté  à  l'aide  du  galva- 
nomètre ,  et  l'action  magnétique  se  trouvera  ainsi  déter- 
minée (1). 

J'ai  donc  fait  construire  une  petite  bobine  susceptible  de 
tourner  autour  d'un  de  ses  diamètres ,  et  afin  de  donner  aux 
phénomènes  toute  l'intensité  possible,  j'ai  pris  le  fil  de  la 
bobine  de  dimensions  telles  que  sa  résistance  fût  à  peu  près 
celle  du  fil  du  galvanomètre  dont  il  sera  question  plus 
loin  (2).  A  cet  effet,  a3  mètres  de  fil  de  cuivre  recouvert 
de  soie  de  oœm,5  de  diamètre  ont  été  enroulés  de  manière 


(1)  M.  Weber  a  fondé  sur  les  mêmes  principes  une  méthode  très-remar- 
quable pour  comparer  les  deux  composantes  de  l'action  magnétique  terrestre 
et  déterminer  ainsi  la  valeur  de  l'inclinaison.  M.  Faraday  s'est  servi  de 
procédés  analogues  pour  étudier  la  distribution  des  forces  magnétiques 
autour  d'un  aimant. 

(2)  Cette  condition  se  déduit  aisément  des  lois  de  Ohm.  Soient,  en  effet, 
L  la  résistance  du  galvanomètre,  X  celle  d'une  couche  de  spires  de  la  bobine 
contenues  dans  le  même  plan,  n  le  nombre  de  ces  couches, y  la  force  électro- 
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à  former  une  bobine  de  28  millimètres  de  diamètre  exté- 
rieur, 12  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  i5  milli- 
mètres de  hauteur.  Cette  bobine  a  été  montée  sur  un  sup- 
port en  cuivre  représenté^/îg.  3,  qui  se  fixait  sur  l'éleclro- 
aimant  au  milieu  de  l'intervalle  des  deux  branches.  A  l'aide 
du  bouton  B  on  pouvait  faire  tourner  la  bobine  C  de  90  de- 
grés autour  de  la  ligne  ponctuée  FG,  et  par  suite  de  la  dis- 
position de  l'appareil,  Taxe  de  rotation  se  trouvait  perpen- 
diculaire à  la  ligne  des  pôles,  c'est-à-dire  à  la  direction  de 
l'action  magnétique.  Les  substances  transparentes  soumises 
à  l'expérience  se  plaçaient  sur  la  pièce  de  cuivre  L,  fixée 
sur  le  support  au-dessus  de  la  bobine.  La  tige  A  pouvant 
s'élever  ou  s'abaisser  à  l'aide  d'un  mouvement  de  crémail- 
lère que  la  vis  D  faisait  marcher,  on  amenait  à  volonté  au 
même  point  la  substance  transparente  ou  la  bobine.  On 
arrêtait  la  tige  A  dans  une  position  déterminée  par  la  vis  H. 
Les  extrémités  du  fil  de  la  bobine  communiquaient  avec 

motrice  développée  dans  une  couche;  le  courant  induit  aura  pour  expression 

nf 
Il  À  -t-  L 

Si  les  dimensions  de  la  bobine  sont  données,  en  faisant  varier  le  diamère 

du  fil,  on  fera  varier  en  raison  inverse  le  nombre  des  couches  qu'on  pourra 

disposer  dans  la  hauteur  et  la  longueur  du  fil  dont  chaque  couche  est  formée. 

■k 
On  aura  donc,  en  désignant  par  d  le  diamètre,  n  =  -  %  et  comme  la  résistance 

d'une  couche  de  spires  est  proportionnelle  à  la  longueur  et  en  raison  invnse 
du  carré  du  diamètre,  on  aura  X  =  -=^«  D'autre  part,  comme-la  somme  dos 
forces  électromotrices  développées  dans  uno  couche  est  proportionnelle  à  la 
longueur  du  fil,  on  pourra  poser/"=  y  En  substituant  ces  valeurs,  l'expres- 
sion précédente  devient 

hh  -h  L  d4' 

et  son  maximum  est  donné  par  la  relation  hh  —  L  d*  =  o.  Comme  d'ailleurs- 

Àh 

—  n'est  autre  chose  que  la  résistance  do  la  bobine,  on  voit  que  celle  rééis~ 

tance  doit  être  égale  à  relie  du  galvanomètre. 
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celles  d'un  galvanomètre  construit  suivant  le  système  de 
M.  Wilhelm  Weber.  On  sait  que  les  dispositions  adoptées 
par  ce  physicien  ont  pour  objet  de  permettre  de  réduire  les 
déviations  de  l'aiguille  aimantée  à  une  très-petite  ampli- 
tude en  suppléant  à  la  petitesse  de  ces  déviations  par  l'exac- 
titude de  la  mesure.  A  cet  effet,  l'aiguille  du  galvanomètre 
est  suspendue ,  par  l'intermédiaire  d'un  cadre  en  cuivre,  à 
un  miroir  vertical,  placé  au-dessus  du  cadre  du  galvano- 
mètre, et  suspendu  lui-même  à  l'extrémité  inférieure  du 
faisceau  de  fils  de  soie  sans  torsion  qui  soutient  tout  le 
système.  A  quelque  distance  du  miroir ,  et  à  peu  près  dans 
le  même  plan  horizontal,  on  place  une  règle  divisée  en 
millimètres,  au-dessus  de  laquelle  est  une  lunette;  on  re- 
garde, à  l'aide  de  cette  lunette,  l'image  de  la  règle  réflé- 
chie dans  le  miroir,  et,  en  déplaçant  convenablement  la 
règle  et  la  lunette,  on  s'arrange  de  manière  que  l'image 
de  la  division  qui  se  trouve  sur  la  règle,  au-dessous  de  l'axe 
de  la  lunette,  soit  vue  en  coïncidence  avec  le  fil  vertical  du 
réticule,  l'aiguille  aimantée  étant  dans  sa  position  d'équi- 
libre. L'axe  de  la  lunette  est  alors  normal  au  miroir  5  comme 
il  est  d'ailleurs  perpendiculaire  à  la  règle  divisée,  il  est 
facile  de  voir  que  si  Faiguille  et  le  miroir  qui  en  est  soli- 
daire se  déplacent  d'un  angle  quelconque,  l'image  de  la  règle 
éprouvera  dans  la  lunette  un  déplacement  égal  au  double 
dç  la  tangente  de  l'angle  dont  le  miroir  aura  tourné,  cette 
tangente  étant  prise  sur  un  cercle  dont  le  rayon  serait  égal 
à  la  distance  du  miroir  à  la  règle.  Il  en  est  encore  de  même 
si  l'axe  de  la  lunette  n'est  pas  parfaitement  normal  au  mi- 
roir, pourvu  que  l'angle  dont  se  déplace  le  système  soit 
assez  petit.  En  augmentant  la  distance  de  la  règle  au  mi- 
roir, on  augmente  en  quelque  sorte  indéfiniment  la  sensi- 
bilité du  procédé  de  mesure,  pourvu  que  la  lunette  ait  un 
pouvoir  grossissant  capable  de  faire  voir  nettement  les  di- 
visions. Dans  mes  expériences,  la  distance  la  plus  commode 
ni 'avait  paru  celle  de  im,25:  on  voit  qu'à  chaque  division 
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de  l'échelle  graduée  répondait  un  déplacement  angulaire 
de  80  secondes  environ ,  et  comme  on  appréciait  aisément 
le  quart  d'une  division ,  la  précision  des  mesures  atteignait 
20  secondes. 

Dans  mon  instrument,  l'aiguille  aimantée  était  un  gros 
barreau  d'acier,  de  om,3  de  longueur  sur  om,oi5  de  dia- 
mètre-, le  fil  galvanométrique  avait  ioo'mètres  de  longueur 
et  1  millimètre  de  diamètre,  et  était  enroulé  sur  un  cadre 
ovale  en  cuivre  jaune  de  om,i5  de  longueur  sur  om,io  de 
largeur.  Le  miroir  métallique  était  un  carré  de  om,o4  de 
côté,  et  le  faisceau  de  fil  de  soie  sans  torsion  avait  om,35 
de  longueur.  A  l'intérieur  du  cadre  en  laiton  se  trouvait  un 
autre  cadre  en  cuivre  rouge,  de  même  forme,  mais  de 
1  centimètre  d'épaisseur,  destiné  à  amortir  les  oscillations 
de  l'aiguille  par  l'action  des  courants  induits  que  le  mouve- 
ment de  l'aiguille  développait  dans  sa  masse.  J'ai  confié  la 
construction  de  cet  instrument  à  M.  RuhmkorfF,  qui  s'en 
est  acquitté  avec  son  habileté  ordinaire. 

Si  l'on  fait  passer  à  travers  le  fil  d'un  tel  galvanomètre 
un  courant  de  très-courte  durée,  ce  courant  communique 
à  l'aiguille  une  impulsion  proportionnelle  à  l'intégrale  des 
actions  qu'il  exerce  pendant  les  instants  successifs  de  sa 
durée,  et,  par  conséquent,  proportionnelle  à  la  quan- 
tité totale  d'électricité  qu'il  fait  passer  par  une  section 
quelconque  du  fil  5  c'est  d'ailleurs  cette  quantité  qui,  comme 
on  l'a  vu  plus  haut ,  est  la  mesure  de  Faction  magnétique 
exercée  au  point  où  se  trouve  la  bobine  d'induetion.  Si  le 
mouvement  de  l'aiguille  n'était  contrarié  par  aucune  résis- 
tance, elle  exécuterait  des  oscillations  entièrement  compa- 
rables à  celles  d'un  pendule  dans  le  vide,  et  le  sinus  de  la 
demi-déviation  mesurerait  rigoureusement  l'impulsion  ini- 
tiale. En  réalité,  l'aiguille  éprouve  diverses  résistances, 
parmi  lesquelles  la  plus  importante  est  celle  qui  provient 
de  la  réaction  des  courants  induits  développés  dans  le 
cadre  de  cuivre  rouge  et  dans  le  fil  galvanométrique  lui- 
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même,  et  l'amplitude  de  ses  oscillations  décroît  assez  ra- 
pidement, de  façon  que  la  relation  précédente  n'a  plus 
lieu.  Mais  si  le  décaissement  des  oscillations  se  tait  en  pro- 
gression géométrique ,  et  si  la  déviation  initiale  n'excède 
pas  une  certaine  limite,  on  peut  démontrer,  d'après 
M.  Weber,  que  le  déplacement  initial  de  l'image  de  la 
règle  est  proportionnel  à  l'impulsion  initiale  (i).  Je 
me  suis  assuré,  à  diverses  reprises,  que  ces  conditions 
étaient  satisfaites  dans  mon  galvanomètre.  En  conséquence 
j'ai  pris  pour  mesure  du  courant  induit  et  de  l'action  raa- 

(i)  Soient  en  effet,  à  un  instant  donné,  x  la  division  de  la  règle  dont 
l'image  coïncide  avec  le  fil  vertical  du  réticule  de  la  lunette,  x0  la  division  qui 
est  en  coïncidence  lorsque  l'aiguille  est  en  repos,  a  la  distance  de  l'aiguille 

X  —  X 

aucentredu  miroir; sera  la  tangente  du  double  de  la  déviation,  et  si 

x  —  xm 
cette  déviation  n'excède  pas  4  degrés,  on  ponrra  prendre  -  pour  la 

déviation  elle-même,  avec  une  erreur  moindre  que  ~.  L'aiguille  sera  sou- 
mise, pendant  son  mouvement,  à  deux  forces;  savoir:  l'action  delà  terre 
qui  peut  être  regardée,  avec  la  môme  approximation,  comme  proportionnelle 
à  la  déviation,  et  l'action  des  courants  induits  développés  dans  le  cuivre, 
qu'on  peut  regarder  comme  proportionnelle  à  la  vitesse  angulaire  du  dépla- 
cement, tant  que  ce  déplacement  demeurant  très-petit  n'altère  pas  sensible- 
ment la  position  relative  du  cadre  en  cuivre  et  de  l'aiguille.  En  conséquence, 
si  l'on  appelle  M  le  moment  magnétique  de  raiguille,  k  son  moment  d'inertie 
par  rapport  à  l'axe  de  suspension,  C  une  constante  particulière  qui  dépend 
à  la  fois  des  lois  de  l'induction  et  des  dimensions  de  l'appareil,  on  aura 
l'équation  du  mouvement 

o? 


dt' 


M  /  \       C  dx 


dont  l'intégrale  est,  en  désignant  par  A  et  B  deux  constantes  arbitraires , 


._*-*.-"•-.(,-,/ 


La  constante  B  est  nulle,  si  l'on  prend  pour  origine  du  temps  l'instant  où 
l'aiguille  a  quitté  sa  position  d'équilibre.  Si  d'ailleurs  on  désigne  par  r  l'in- 
tervalle qui  sépare  deux  passages  successifs  de  l'aiguille  par  sa  position 

d'équilibre,  ou  la  durée  d'une  oscillation  simple,  et  si  l'on  pose  -  -,  =  -» 
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gnétique  le  déplacement  de  l'image  de  la  règle  observé  dans 
la  lunette. 

En  supprimant  le  cadre  elliptique  de  cuivre  rouge,  on 
augmenterait  sans  doute  l'amplitude  des  déviations,  mais  on 
tomberait  dans  l'inconvénient  qui  rend  si  fastidieux  l'usage 
des  galvanomètres  à  une  seule  aiguille ,  telles  que  les  bous- 

od  mettra  la  relation  précédente  sous  la  forme 

; 

x  —  xQ  =  Ae     T   sin  7T  - • 

T 

Les  amplitudes  des  écarts  successifs  de  l'aiguille  s'obtiendront  sans  diffi- 
culté; les  écarts  maximum  auront  lieu  aux  moments  où  la  vitesse  de  l'ai 
guille  sera  nulle,  par  conséquent  lorsqu'on  aura 

dx        77 1  t         À  A 1    .         t 

—  =  -A<?     T    COS7T Ae     *  sinir-  =  o> 

dt         T  T         T  t 

t        n 
tang  7T  -  =  -• 

TA 

Si  Ton  désigne  par  t,  la  plus  petite  racine  de  cette  équation,  les  racines 
suivantes  seront  f,  -h  7r,  tt  4-  a  tt....  ;  les  valeurs  correspondantes  de  x  —  xQ  ou 
les  amplitudes  des  écarts  successifs  seront 

À 

xt  —  x0  =  A  e     T     > 

yV  •+•  À* 


^ 


77        !-■"::('»"*"*) 

#2  —  *o  r=  — .       •  Ae      T  y 

)/n7  -h  V 

et  il  est  visible  que  ces  valeurs  décroissent  en  progression  géométrique. 
D'autre  part,  si  Ton  fait  t  =  o  dans  l'expression  de  la  vitesse,  on  obtient 
pour  valeur  de  la  vitesse  initiale 

La  constante  A  est  donc  proportionnelle  à  la  vitesse  initiale,  c'est-à-dire  à 
l'impulsion  communiquée  par  le  courant  induit,  mais  elle  est  aussi  propor- 
tionnelle à  l'expression  de  xt — x0  ou  de  l'amplitude  du  premier  écart;  la 
proportionnalité  admise  entre  l'impulsion  initiale  et  le  premier  écart  est 
donc  exacte,  si  les  hypothèses  qui  ont  servi  à  établir  l'équation  diflérentielle 
sont  suffisamment  approchées,  et  l'on  est  certain  qu'il  en  est  ainsi  lorsque 
l'observation  vérifie  la  loi  du  décaissement  des  amplitudes  en  progression 
géométrique. 
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soles  des  sinus  et  des  tangentes  que  Ton  construit  ordinaire- 
ment. L'aiguille,  déviée  par  l'impulsion  d'un  courant,  ne 
reviendrait  au  repos  qu'au  bout  de  plusieurs  minutes;  la 
inoindre  cause  accidentelle  lui  communiquerait  un  mouve- 
ment qui  serait  également  très-long  à  disparaître,  de  façon 
que  les  observations  successives  seraient  nécessairement 
séparées  par  un  intervalle  considérable.  Au  contraire, 
dans  l'instrument  de  M.  Weber,  l'influence  des  courants 
induits  dans  le  cadre  de  cuivre  amortit  les  oscillations  de 
l'aiguille,  et  la  fixe  dans  sa  position  d'équilibre  avec  une 
promptitude  qui  paraît  surprenante  à  tous  ceux  qui  l'obser- 
vent pour  la  première  fois.  L'effet  des  petites  oscillations 
accidentelles  est  détruit  presque  immédiatement,  et  rien 
n'empêche  que  les  observations  se  succèdent  à  des  inter- 
valles très-rapprochés  (i). 

(i)  Cet  avantage  est  rendu  plus  sensible  encore  à  l'aide  d'une  ingénieuse 
modification  dont  M.  Ruhmkorff  a  eu  l'idée.  Cette  modification  consiste  à 
évider  le  barreau  aimanté,  de  manière  à  en  diminuer  beaucoup  le  mo- 
ment d'inertie,  sans  altérer  sensiblement  le  moment  magnétique.  Il  résulte 
évidemment  de  là  que  l'amortissement  des  oscillations  doit  être  beaucoup 
plus  rapide;  les  formules  développées  dans  la  note  précédente  donnent 
l'expression  mathématique  de  celte  différence,  et  l'expérience  la  fait  très- 
évidemment  ressortir.  M.  Ruhmkorff  avait  joint  deux  barreaux  aimantés 
différents  au  galvanomètre  qu'il  avait  construit  pour  mes  expériences:  Pun 
«tait  plein  et  l'autre  creux ;  tous  deux,  d'ailleurs,  étaient  aimantés  à  satu- 
ration et  avaient  les  mêmes  dimensions  extérieures.  Avec  le  barreau  plein, 
les  amplitudes  des  oscillations  décroissaient  suivant  une  progression  géomé- 
trique dont  la  raison  était  égale  à  0,646;  avec  le  barreau  creux,  la  pro- 
gression géométrique  avait  pour  raison  0,477.  Voici  deux  séries  d'observa- 
tions relatives  à  ces  deux  barreaux  :  n  désigne  le  numéro  d'ordre  de  chaque 
écart  observé  de  part  et  d'autro  de  la  position  d'équilibre;  a  l'ampli- 
tude de  l'écart;  /•  le  rapport  d'un  écart  au  précédent. 


n 

Barreau  plein, 
u               r 

1 
2 
3 

4 

5 
6 

—  116,0  o,GJ8 
■+■      75,0      0,646 

—  48,5      o,6'|6 

-+-      3i,75    ofity 

—  20,25    o,638 

vïo 

Barreau  creux. 

n 

a                 r 

I 

-+-     180,0 

2 

—      83,5      0,^75 

3 

4-      4I»a5    0,482 

4 

—       19,5      0,473 

Moyenne °>477 


Ainsi  le  mouvement  du  barreau  creux  s'amortit  en  trois  oscillations, 
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11  est  main  tenant  facile  de  comprendre  comment  se  fai- 
sait chaque  expérience.  Je  commençais  toujours  par  déter- 
miner fa  grandeur  de  Faction  magnétique  par  deux  ou  trois 
observations  du  courant  induit  par  la  rotation  de  la  petite 
bobine.  Ensuite,  faisant  arriver ,  à  l'aide  du  mouvement  de 
la  tige  A,  fîg.  3  ,  la  substance  transparente  au  point  qu'oc- 
cupait précédemment  la  bobine,  je  faisais  tourner  l'analy- 
seur de  manière  à  déterminer  F  azimut  de  la  teinte  de  pas- 
sage si  j'opérais  avec  la  lumière  blanche,  ou  l'azimut  de 
l'extinction  si  j'opérais  avec  la  lumière  homogène  5  ren- 
versant le  sens  du  courant  [en  ayant  soin  de  ne  pas  inter- 
rompre le  circuit  (1)] ,  je  déterminais  de  nouveau  ce  même 
azimut.  La  différence  des  deux  observations  donnait  évi- 
demment le  double  de  la  rotation  du  plan  de  polarisation, 
si  l'action  magnétique  n'avait  pas  sensiblement  varié  pen- 
dant l'expérience.  Afin  de  m'en  assurer,  je  mesurais  l'ac- 
tion magnétique  immédiatement  après  la  détermination  du 
second  azimut ,  et  je  ne  regardais  comme  bonnes  que  les 
expériences  où  les  deux  mesures  de  l'action  magnétique  ne 
différaient  pas  de  leur  valeur  moyenne  de  plus  d'un  cen- 
tième de  celte  valeur.  C'est  cette  valeur  moyenne  que  j'ai 
inscrite  dans  les  tableaux  qu'on  trouvera  plus  loin.  J'ai  re- 
connu, comme  les  observateurs  qui  m'ont  précédé,  que  le 
magnétisme  de  l'électro-aimant  met  un  certain  temps  à  se 
développer  et  à  atteindre  son  maximum.  Il  ne  faut  donc 
pas  commencer  les  expériences  immédiatement  après  la 
fermeture  du  circuit  voltaïque  ;  c'est  seulement  après  quel- 
ques instants  que  l'aimantation  a  pris  une  valeur  qui  ne 
varie  pas  sensiblement  pendant  la  durée  d'une  expérience 
complète. 


autant  que  le  mouvement  du  barreau  plein  en  cinq  oscillations.  Comme 
d'ailleurs  les  oscillations  du  barreau  ereux  sont  plus  rapides  que  celles  du 
barreau  plein,  l'avantage  du  barreau  creux  est  rendu  plus  sensible  encore. 

(1)  Cette  précaution  est  utile  pour  ne  pas  provoquer  des  variations  d'in- 
tensité dans  le  courant  de  la  pile. 


ww  prêter,  était  un  parai léli pi pède 
Ingres  de  longueur  sur  i3  milli- 
>;■*  deux  bases  et  sur  un  couple  de 
.  ç.:ii  Appartient  à  la  collection  de 
i  parai  léli  pï  pède  rec- 


■«..  dont  les  arêtes  étaient 


respec- 


.    a6",o   et  la—,  5.    Je  dés 
;is  p*r  nù  i  et  n°   a.  L'éclian- 
irillelipipéde  à  base   carrée  de 
"".5  de  côté,  poli  sur  ses  deux 
.vs  latérales.  Ces  trois  échamil- 
1  evompts  de  trempe;  mais  en 
rt  où  ils  étaient  placés  et  en  les 
.  ou  amenait  toujours  sur  le 
une  région  où  la  trempe  n'a- 
do  façon  qu'on  put  éteindre 
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complètement  la  lumière  incidente  par  une  position  con- 
venable de  l'analyseur,  lorsque  l'électro-aimant  n'était  pas 
aimanté.  Le  sulfure  de  carbone  était  contenu  dans  de  pe- 
tites cuves  en  verre  fermées  par  des  plaques  de  verre  ordi- 
naire ;  l'une  de  ces  cuves  avait  44  millimètres,  et  l'autre 
3i  millimètres  de  longueur.  Je  m'étais  assuré  d'avance  que 
la  rotation  due  aux  plaques  de  verre  terminales  était  tout 
à  fait  insensible. 

La  loi  manifestée  par  l'ensemble  des  expériences  a  été 
très-simple.  Il  y  a  proportionnalité  entre  l'action  magné- 
tique et  la  rotation  du  plan  de  polarisation.  Les  tableaux 
suivants,  qui  ne  renferment  qu'une  partie  de  mes  expérien- 
ces, donnent  la  démonstration  de  cette  loi.  F  désigne  dans 
ces  tableaux  Faction  magnétique  mesurée  par  la  déviation 

immédiatement  observée  au  galvanomètre,  R  le  double  de 

R 

la  rotation  et  Q  la  valeur  du  quotient  - ,  lorsqu'on  sup- 
pose R  exprimé  en  minutes.  Dans  chaque  tableau ,  les  mots 
lumière  blanche  ou  lumière  homogène  indiquent  la  ma- 
nière dont  s'est  faite  l'observation  optique*,  l'épaisseur  de 
la  substance  traversée  par  les  rayons  lumineux ,  est  égale- 
ment indiquée. 

Expériences  sur  le  verre  pesant  n°  i . 


I(i). 

II  (2). 

Lumière  blanche. 

Lumière  homogène  indigo. 

Épaisseur  /|Omm. 

Épaisseur  ^omm. 

F 

R 

Q 

F                      R                  Q 

l43,37 

9»  1 3'  45" 

3,86 

i57,5         i6°36'       6,32 

1 1 5 , 00 

70  28'  3o" 

3,90 

119,0        i3°  i3'       6,66 

112,37 

7°  17' 45" 

3,89 

109,62      n°44'       6,42 

87,75 

5°  46' 45" 

3,95 

63,62 

3°  55' 45" 

3,71 

J                                                                           ru 

3,86 

(1)  Les  centièmes  de  division  et  les  secondes  qu'on  verra  dans  ces  ta- 
bleaux résultent  du  calcul  des  moyennes. 

(2)  Dans  ces  deux  expériences,  la  distance  de  la  règle  divisée  au  miroir 
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F 

148,25 

Il6,37 

107,00 

02,87 

89,37 

83, 5o 
59,37 


Expériences  sur  le 

verre  pesant  n°  2. 

III. 

IV. 

Lumière  blanche. 

Lumière  blanche. 

Épaisseur  37ram,2 

* 

Épaisseur  26m,n. 

R 

Q 

F                   R 

Q 

6°  55'  1 5" 
5°  28' 
5°  9'   3o" 
4"  26' 
4°  20' 

2,80 
2,82 
2,89 
2,84 

2,91 

143,81        4°3i' 
109,62        3°3o'45// 

85, 37        2°  48' 

Moyenne 

1,88 
1,92 

*>97 
*>93 

4°  4'   210" 

2°  57'!  5" 

2,93 

2,98 

Moyenne 2 ,88 


Expériences  sur  le  flint  commun. 

V. 


Lumière  blanche. 
Épaisseur  43mm,3. 
F  R 

148,00      4° 40' 45" 

i23, 81         4° 2'    3o" 
92,75         20 57'  l5" 


Moyenne, 


Q 

i>9° 
'196 
*>9l 


!>92 


Expériences  sur  le  sulfure  de  carbone. 


F 

i5o,37 
112,87 

94^9 
69,00 


VI. 

Lumière  blanche. 
Épaisseur  44mm' 
R 

6°  16'  i5" 
4°  37'  3o" 
3°  55' 
20  54' 


Q 

2,5o 

2,46 
2>49 

2,52 


Moyenne 2  »  49 


VIL 

Lumière  blanche. 
Épaisseur  3imm. 

F  R 

149,62    4°i9'3o" 
n3,5    3°  23' 
93,5    a°34'45" 

Moyenne 


Q 

1,73 

1,78 
i,65 

*>7a 


n'a  pas  été  la  même,  de  façon  que  les  actions  magnétiques  inscrites  dans 
les  tableaux  1  et  II  ne  sont  pas  mesurées  avec  la  même  unité. 
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VIII. 

Lumière  homog.  indigo. 
Épaisseur  44mm- 
F  R  Q 

i48,5       io°47'  4>37 

124,5       9°29'3o"      4,57 

94,4       r î   3o"      ^53 

Moyenne 4*49 

On  voit,  par  ces  tableaux,  que  l'action  magnétique  et  la 
rotation  peuvent  varier  dans  le  rapport  de  1  à  3,  en  de- 
meurant toujours  proportionnelles.  Il  est  de  plus  à  remar- 
quer que,  dans  chaque  série  d'expériences,  on  a  fait  varier 
l'action  magnétique  de  deux  manières,  en  faisant  varier 
tantôt  l'intensité  du  courant ,  tantôt  la  distance  des  branches 
de  l'électro-aimant.  On  a  employé  de  4  à  20  éléments  de 
Bunsen  ,  et  on  a  fait  varier  la  distance  entre  les  armatures 
de  5o  à  90  millimètres,  de  manière  que  la  distance  de  cha- 
cune de  ces  armatures  au  milieu  de  la  substance  transpa- 
rente variât  à  peu  près  dans  le  rapport  de  1  à  2.  Afin  de 
montrer  que,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  loi  a  été  la  même , 
et  aussi  pour  donner  une  idée  de  l'accord  des  observations 
individuelles  dont  les  tableaux  précédents  ne  contiennent 
que  les  moyennes,  je  rapporterai  ici  le  détail  complet  des 
expériences  I  et  VI. 

Expérience  n°  I. 

Verre  pesant  n°  1  ;  épaisseur  4<>mm. 
On  fait  usage  de  la  lumière  blanche. 

Distance  entre  les  armatures  :  6omm  ;  20  éléments  de  Bunsen. 
On  mesure  l'action  magnétique;  deux  observations  consécu- 
tives donnent  les  nombres  : 

i43,o 
i43,5 

Moyenne.  ...      i43,a5 


(  4«o  ) 
Azimut  de  la  teinte  de  passage. 

m 

l82°  29' 
1  82030' 
l82°27' 

1 820  29' 

Moyenne. ...      182°  28'  45" 
Azimut  de  la  teinte  de  passage  après  l'inversion  du  courant, 

i9i°4i' 
19^37' 
,91044' 

'9ï044; 
Moyenne. ...      191°  42'  3o" 

Seconde  détermination  de  l'action  magnétique, 

i44 
i43 


Moyenne i43,5 

Rotation  double:   90  i3'45";  action  magnétique:   143,37; 
rapport  :  3,86. 

Distance  entre  les  armatures  :  8omn>  ;  20  éléments  de  Bunsen. 

Action  magnétique, 

n5 
n5 


Moyenne 1 15 

Azimut  de  la  teinte  de  passage. 


1 83°  20 


1 


183024' 
i83°  19' 
183021' 


Moyenne....      i83°2i' 


(  4«i  ) 

Azimut  après  l'inversion  du  cmcrant. 
i  go°  5o' 

igo°5i' 

'9°°49' 
Moyenne. ...      i  9e0  49'  30" 

Action  magnétique* 

n5 
n5 


Moyenne n5 

Hotation  double:  7°28'3o"j  action  magnétique  moyenne: 
1 15;  rapport  :  3,go. 

Distance  entre  les  armatures  :  6omnï  ;  io  éléments  de  Bunsen. 

Action  magnétique. 
u3,o 

112,5 


Moyenne 112,75 

Azimut  de  la  teinta  de  passage. 

i83°25' 
i83*23' 
i83°25/ 
i83°26' 

Moyenne 1 83°  24' 45" 

Azimut  après  l'inversion  du  courant. 

I90°43' 
igo°42' 
190044' 

igo°4i' 
Moyenne ....      1 900  ùp!  3o" 
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Rotation  double:  70  15' 45*}  action  magoétiq.  moy.  :  j  ia,3 
■apport:  3,89. 

Distance  entre  les  armatures  :  80™""  ;    10  cléments  de  Buast 
Action  magnétique. 
83,0 
88,0 

Moyenne 87 ,5 

Atimut  île  la   teinte  de  passage. 
1900  2' 

.89-59' 

igo°o' 

'99°  59' 

Moyenne 190°  o' 


iS4-o 
rS4°i3' 


lion   double:  5"  fô  45  ;    action   magnétique   movenne 
apport  :  3,g5. 


(  4o3.  ) 

Dislance  entre  les  armatures  :  gomm;  10  éléments  de  Bunsen. 

Action  magnétique. 
64?o 

Moyenne t>4*° 

Azimut  de  la  teinte  de  passage* 

I%>o' 

i88°58' 
1 890  2' 
18900' 

1  1  1  r 

Moyenne. . . .      1890  o' 

Azimut  après  F  inversion  du  courant. 

i«5°  3' 
ï85°6' 
i«5«  5' 
i85°5' 


Moyenne.  .  . .      i85°4'  i5" 

Action  magnétique* 

63, a5 
63,25 

Moyenne 63, 25 

Rotation  double:  3°  55' 45";  action  magnétique  moyenne; 
63,62;  rapport:  3,71. 

Expérience  n°  VL 

Sulfure  de  carbone,  épaisseur  :  44mm' 

On  fait  usage  de  la  lumière  blanche. 

Distance  ontre  les  armatures  :  62mm  ;  20  éléments  de  Bunsen. 

Action  magnétique. 

i5i,o 
i5r,o 

Moyenne i5i  ,0 

36, 


(  4o4  ) 

Azimut  de  la  teinte  de  passage. 

i83°53' 
i83°5a' 
i83»54' 
i83°54' 

Moyenne 1 83°  53' 45" 

Azimut  après  l'inversion  du  courant, 
1900  12' 


Moyenne. 


190°  10 
1900  10' 
190*8' 

. . . .     1900  io'  " 

Action  magnétique. 

i5o,o 
i49,5 

Rotation  double  :  6°  16'  i5";  action   magnétique  moyenne 
i5o,37  ;  rapport  :  2,5o. 

Distance  entre  les  armatures  :  9omm  j  20  éléments  de  Bunser 

Action  magnétique. 

n3 
n3 

Moyenne. n3 

Azimut  de  la  teinte  de  passage. 
i84°4o' 

i84°38' 
i8404o; 

Moyenne 1 84°  39'  15" 


<  4<>5  ) 

Azimut  après  l'inversion  dtt  courant. 


Moyenne. 


•        • 


189° 
189° 
1890 

1890 

>4' 

16' 
ao' 

•7' 

.   189° 

16' 45" 

Action  i\ 

nagnétif/HC. 

1 1 

3,o 

112,5 

Moyenne 112,75 

Rotation  double  :   4°  $7'  $°"  >   action  magnétique  moyenne 
12,87  ;  raPP<>rt  :  2 ,,46. 


Distance  entre  les  armatures  :  62mm  ;  6  éléments  de  Bunsen, 

Action  magnétique. 

94,0 
94,25 


Moyenne.  . 


94»'2 


Azimut  de  la  teinte  de  passage. 

ï84°55' 
i85°o' 
i85°2' 
i85°6' 


Moyenne i85°o'45" 

Azimut  après  l'inversion  du  courant. 

i88°56' 
i88°55' 
i88°57' 
188°  55' 


Moyenne....      i88°55'45" 


....    68,5 

r  *  U  ttûte  de  i 


•89-ai' 

lSS-3»)' 

.85- 3o' 


.SJ.24 


jon  magnétique  moyenne  :  Gg  ( 


.kUk[ui:. 
Ilié  cuil.: 
iî  appar- 
ie ,   était 
us  ses  rc- 
l'électro- 
,ae  que  j'ai 
;nrc  de  mes 
,  ..  M.  Ruhm- 
i-ils ,  et  dont 
iTiuiné  par  la 
.i:  l'action  ma- 
mînalc  de  celte 
'sèment  très-lent 
r  une  progression 
:  '  en  réalité  un  peu 
au  suivant  : 

lUpporl  de  chaque  action 
niaynotin..  à  lu  précédente. 


0,76 


0,80 

o,8t 
o,83 

'" 

lent  la  valeur  de  l'action  magnéti- 
dana  l'espace  où  te  meut  la  bobina 
magnétique  aux  divers  pointa  de 
'  que  la  méthode  détermine  sciisi- 

iria  celte  colonne  ont  été  déterrai 
il  0»,  afin  d'éliminer  l'influence  des  pelitt 
1  de  la  pile.  La  pile  se  composait   de   1 
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J'ai  répété  l'expérience  au  bout  d'un  intervalle  de  deux 
mois,  pendant  lequel  l'électro-aimant  avait  été  très-fré- 
quemment mis  en  usage,  et  j'ai  encore  obtenu  la  même 
loi ,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Distance 

Action 

Rapport  de  chaque  action 

à  la  surface  polaire. 

magnétique  (1). 

magnétiq.  à  la  précédente. 

25mm 

129,0 

» 

35mm 

97»° 

0,75 

45mm 

76,0 

0,78 

55mm 

60,9 

0,80 

65mm 

49>7 

0,81 

...       o.t85 

Ainsi ,  par  l'effet  du  temps  et  de  l'usage,  l'électro-aimant 
ne  paraît  pas  se  modifier  de  façon  que  la  loi  de  son  action 
sur  un  point  extérieur  soit  sensiblement  changée.  Il  est 
donc  permis  de  croire  que  lorsque  M.  Bertin  a  fait  ses 
expériences  en  1847  et  *848 ,  s'il  avait  mesuré  les  actions 
magnétiques  exercées  à  diverses  dislances,  il  eût  obtenu 
des  résultats  entièrement  semblables  aux  précédents;  il 
aurait  donc  pu  les  représenter  par  une  progression  géo- 
métrique décroissante ,  dont  la  raison  aurait  très-peu  différé 
de  la  moyenne  des  deux  déterminations  précédentes,  c'est- 
à-dire  de  0,790.  Or,  on  trouve  dans  le  Mémoire  de  M.  Ber- 
tin (1.)  cinq  séries  d'expériences  relatives  au  décroissement 
des  rotations  observées  à  diverses  distances  d'une  seule 
branche  de  l'électro-aimant.  Les  deux  premières  sont  relati- 
ves au  verre  pesant  de  Faraday,  et  peuvent  se  représenter 
par  deux  progressions  géométriques  décroissantes  dont  les 
raisons  sont  respectivement  0,78329  et  o,7833o  pour  10  mil- 
limètres d'accroissement  de  distance*,  la  troisième  est  relative 
à  un  flint  préparé  par  M.  Matthiessen ,  et  se  représente  par 


(1)  Voir  la  noie  de  la  page  4°9- 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de.  Physique,  3e  série,  t.  XXIII,  p.  'A2,  -à)  et  :ij. 
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une  progression  géométrique  décroissante  dont  la  raison  est 
0,78233  ;  la  quatrième  est  relative  au  sulfure  de  carbone,  et 
se  représente  par  une  progression  géométrique  décroissante 
dont  la  raison  est  0,78329-,  la  cinquième  enfin  est  relative 
au  verre  pesant  de  Faraday,  et  se  représente  par  une  pro- 
gression géométrique  décroissante  dontla  raison  est  0,78329. 
La  moyenne  des  raisons  de  ces  cinq  progressions  géométri- 
ques est  0,78318,  et  diffère  par  conséquent  bien  peu  de 
0,790.  Ainsi,  les  expériences  de  M.  Berlin  s'accordent  en- 
tièrement avec  la  loi  qu'elles  semblent  contredire. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  l'influence  qu'exerce  la 
forme  des  surfaces  terminales  de  l'électro-aimant  sur  la  loi 
de  décroissement  de  Faction  magnétique ,  j'ai  répété  la 
même  série  d'expériences  en  vissant  une  de  mes  grosses 
armatures  à  l'extrémité  de  la  branche  de  l'électro-aimant 
que  je  faisais  agir.  J'ai  obtenu  une  loi  de  décroissement  bien 
plus  lente  que  dans  le  cas  précédent ,  qui  peut  encore  se 
représenter  par  une  progression  géométrique  décroissante» 
Au  contraire,  le  décroissement  a  été  bien  plus  rapide  et 
tout  à  fait  différent  de  celui  qu'aurait  indiqué  une  progres- 
sion géométrique  décroissante ,  lorsque  j'ai  remplacé  la 
grosse  armature  par  un  cône  en  fer  doux  de  24  millimètres 
de  hauteur  sur  4$  millimètres  de  diamètre  à  la  base.  Les 
tableaux  suivants  contiennent  les  résultats  de  ces  expé- 
riences : 


Grosse  armature. 

Distance 

Action 

Rapport  de  chaque  action 

à  la  surface  polaire. 

magnétique. 

maçnétiq.  à  la  précédente. 

22mm 

77,00 

» 

32mm 

73,75 

0,96 

42mm 

67,87 

0,92 

52mm 

6l,75 

°>9l 

62mm 

55, 5o 

0,90 

oui  pas  toujours  aussi 
jii'cllns  le  seront  plus 
se  montrer  et  à  se  dota- 
talent  en  gagnant  vers  le 
plus  en  plus  prononcée  : 
i- ,  sur  laquelle  s'avance  la 
*uît  par  lui  céder  tout  à  fait 
ir  de  la  première  zone  est  à 
'•<■  complètement  par  celle  de 
Le  centre  de  l'image  passe 
1rs  teintes  qui  s'étaient  mon- 
'îstînetemenl  à  la  périphérie, 
'tris-forte,  les  couleurs  des 
:  ;  cependant  elles  paraissent 
"rh  se  séparent  de  mieux 
.te  circonstance  établit 
i  de  considérer, 
on  voit  simultanément 
iccideatelle  d'un  objet 
'constances,  mais  leurs 
un  ordre  fondamental. 
ctes  l'une  de  l'autre  par 
Ère  dont  ces  teintes  se 
où  elles  se  produisent. 
1  de  temps  une  surface 
t  blanc  frappé  par  les 
ma  les  yeux  fermés  des 
succèdent  très-rapîde- 
t  le  vert ,  le  bleu  et  le 
Après  elles,  viennent 
ivançant  avec  plus  de 
e  de  l'image.  Elles  ap- 
ais  cette  série  n'est  pas 
i  a  une  contemplation  de  très-courte 
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ftis  sdmbres  et  plus  persistantes  de  la  deuxième  série,  il  y 

'ne  sorte  de  trouble  dans  la  partie  centrale  de  l'image  des 

■****nces  indécises  et  mélangées,  par  exemple  un  mélange 

bleu,  de  violet  et  de  jaune;  souvent  une  teinte  blan- 

^ràtre,   provenant  peut-être  de  la  superposition   de  ces 

-i— îrnières  couleurs.  On  dirait  l'effet  d'une  lutte  entre  l'état 

•i  l'organe  correspondant  aux  couleurs  de  la  série  qui  se 

■tire  et  l'état  subséquent    qui  amène  celles  de   l'autre 

■rie. 

4.  Je  supposerai  maintenant  qu'après  avoir  regardé  l'ob- 
jt,  au  lieu  de  fermer  les  yeux,  on  les  tourne  vers  une 
arface  blanche  plus  ou  moins  éclairée,  telle  qu'un  mur 
u  le  plafond  de  la  chambre  5  ou  bien  que  l'on  commence 
,ar  les  fermer  et  qu'on  les  ouvre  ensuite;  ou  enfin  qu'on 
js  ferme  et  qu'on  les  ouvre  alternativement  plusieurs  fois 
le  suite.  Quelle  sera  l'influence  de  la  lumière  extérieure 
.ur  l'image  accidentelle  de  l'objet? 

Si  l'image  résulte  d'une  impression  assez  forte  pour  que 
les  zones  colorées  se  maintiennent  à  leur  place  jusqu'à  la 
fin ,  elle  sera  telle  dans  les  yeux  ouverts  que  dans  les  yeux 
fermés.  Seulement,  chaque  fois  qu'on  les  ouvrira,  on 
trouvera  que  les  couleurs  des  bords  ont  une  faible  tendance 
vers  le  centre  et  se  détachent  mieux  les  unes  des  autres. 

Si  l'image  est  de  celles  dont  les  couleurs  passent  succes- 
sivement de  la  circonférence  au  centre,  la  lumière  exté- 
rieure a  pour  effet  d'accélérer  cette  progression.  Par 
exemple,  en  fermant  les  yeux  immédiatement  après  avoir 
regardé  l'objet,  on  constate  que  l'image  est  jaune,  c'est-à- 
dire  que  son  milieu  présente  la  première  teinte  de  la 
deuxième  série.  On  ouvre  les  yeux  et  on  trouve  sur  le  mur 
une  image  violette  ou  bleue.  On  ferme  de  nouveau  les 
yeux,  le  jaune  persistera  ou  aura  été  remplacé  par  l'o- 
rangé ;  sur  le  mur  on  retrouvera  l'image  bleue.  Plus  tard , 
l'image  étant  devenue  rouge ,  ou  violette ,  ou  bleue ,  ou 
verte  dans  les  yeux  fermés,  paraîtra ,  en  général,  verte  dans 

Ann.  dcChim.  et  de  Phys..  3«  série,  T.XLt.(Août  18.54.)    .       27 
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constate  l'état  de  l'image;  puis  j'ôte,  peu  à  peu ,  le  mou- 
choir, et,  peu  à  peu,  j'ouvre  les  yeux.  L'influence  de  la 
lumière  extérieure  est  ainsi  graduelle.  Or,  à  mesure  qu'elle 
se  fait  sentir,  on  voit  les  couleurs  des  zones  extérieures  s'a- 
vancer vers  le  centre  et  l'occuper  successivement.  On  assiste 
ainsi  aux  mêmes  changements  qui  auraient  lieu  dans  les 
yeux  fermés;  mais  ils  sont  plus  rapides,  et ,  dans  un  instant 
très-court,  ils  s'accomplissent,  sinon  jusqu'au  bout,  du 
moins  jusqu'à  une  certaine  limite  d'autant  plus  avancée  dans 
la  série  des  couleurs,  que  la  lumière  admise  dans  l'œil  est 
plus  intense, 

Si  l'on  recouvre  les  yeux ,  les  teintes ,  qui  s'étaient  avan- 
cées du  bord  au  centre ,  reculent  de  nouveau  vers  la  péri- 
phérie, naissant  successivement  dans  le  milieu  de  l'image. 
On  peut  ainsi,  lorsque  l'image  touche  à  sa  fin  dans  les  yeux 
fermés,  en  les  ouvrant  et  les  fermant  tour  à  tour,  établir 
une  sorte  d'opposition  entre  les  deux  dernières  couleurs 
(le  bleu  et  le  vert) ,  le  vert  se  précipitant  de  la  circonférence 
au  centre ,  pour  effacer  le  bleu ,  lorsqu'on  ouvre  les  yeux  ; 
le  bleu  reparaissant  au  centre  et  refoulant  le  vert  à  la  péri- 
phérie, lorsqu'on  les  ferme.  Ces  deux  couleurs  ne  sont  pour- 
tant pas  complémentaires. 

Les  mêmes  résultats  peuvent  être  obtenus  d'une  autre 
manière.  Pour  graduer  l'influence  de  la  lumière  extérieure , 
on  peut,  tenant  toujours  les  yeux  ouverts,  les  porter  suc- 
cessivement sur  des  surfaces  blanches  inégalement  éclairées.. 
Par  exemple,  après  avoir  regardé  un  papier  blanc  tendu  à 
l'ouverture  de  la  chambre  obscure ,  et  exposé  au  soleil ,  on 
tourne  les  yeux  vers  un  mur  sombre  de  la  chambre ,  l'image 
est  telle  qu'elle  serait  dans  les  yeux  fermés ,  jaune  au  mi- 
lieu; orangée,  rouge,  etc. ,  sur  les  bords.  Elle  passe  assez 
rapidement  du  jaune  à  l'orangé,  et  de  l'orangé  au  rouge, 
anr  lé  même  mur.  Si  on  l'amène  sur  un  papier  blanc  placé 

&  certaine  distance  de  l'ouverture ,  elle  devient  violette  ; 

an  papier  blanc  plus  voisin  de  l'ouverture ,  elle  est 

27. 
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bleue.  On  a  même  surpris  la  couleur  verte,  en  jetant  enfin 
les  yeux  sur  le  papier  même  qui  avait  été  l'objet  de  la  con- 
templation, ou  sur  un  autre  également  très-éclairé.  D'un 
autre  côté,  quand  on  a  vu  le  vert  sur  une  surface  très-lumi- 
neuse, on  retrouve  le  bleu  en  regardant  une  surface  plus 
sombre.  L'image  remonte  ainsi  vers  les  premières  teintes  de 
la  série. 

Pour  ôter  toute  espèce  de  doute  au  sujet  de  l'influence 
qu'exerce  la  lumière  blanche  venue  du  dehors,  j'ai  projeté 
la  même  image  en  partie  sur  un  papier  fortement  éclairé , 
et  en  partie  sur  un  papier  couvert  par  une  ombre  portée. 
Elle  était  bleue  sur  le  premier,  et  rouge  sur  le  second. 

On  a  remarqué,  depuis  longtemps,  qu'un  objet  blanc, 
placé  sur  un  fond  noir,  semble  s'assombrir  lorsqu'on  le 
regarde  pendant  longtemps.  Cette  apparence  s'explique  ai- 
sément par  la  superposition  de  l'image  accidentelle  ayant 
une  de  ses  dernières  teintes.  En  effet,  la  tache  sombre  est 
mobile  et  se  déplace  au  moindre  mouvement  des  yeux.  Si 
on  la  projette  un  peu  décote,  les  parties  de  l'objet  qu'elle 
recouvre  sont  ternes ,  tandis  que  les  parties  d'où  elle  s'est 
retirée  ont  repris  leur  éclat  primitif.  De  plus,  la  tache  se 
continue  hors  de  l'objet,  sur  le  fond,  et  là  elle  offre  très- 
distinctement  l'une  des  couleurs  de  l'image  accidentelle. 
J'aurai  à  insister  sur  un  phénomène  analogue,  dans  la  se- 
conde partie  de  cette  Note. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Couleurs  accidentelles  qui  résultent  de  la  contemplation 

des  objets  colorés. 

Si  l'on  ferme  les  yeux  après  avoir  regardé  un  objet  coloré , 
on  en  voit  l'image  accidentelle  ayant  la  couleur  complémen- 
taire de  la  sienne.  C'est  ce  phénomène  que  j'ai  examiné 
après  tant  d'autres  physiciens  l  moins  pour  vérifier  leurs^ 
observations,  que  pour  chercher  les  rapports  de  ces  images 
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regard  vers  un  autre  point  dans  l'intérieur  obscur  du  tube. 

Donc,  ni  la  lumière  blanche  qu'un  objet  pourrait  réflé- 
cbir  avec  sa  couleur  propre,  ni  la  lumière  blanche  exté- 
rieure, ne  jouent  un  rôle  essentiel  dans  la  production  des 
couleurs  accidentelles  complémentaires  de  celles  des  objets. 
Ces  couleurs  accidentelles  naissent  dans  l'organe ,  sans  qu'il 
y  entre  les  rayons  lumineux  qui  pourraient  directement  les 
engendrer.  Elles  sont  le  résultat  d'une  transformation  de 
l'état  où  l'organe  avait  été  constitué  par  l'action  de  la  cou- 
leur réelle  du  corps,  et  la  dénomination  de  couleurs  subjec- 
tives est  appropriée  aux  faits. 

Je  n'ai  pas  vu,  dans  l'image  accidentelle,  d'autre  couleur 
que  la  complémentaire  de  celle  de  l'objet.  Cependant  les 
deux  verres  et  le  tube  laissaient  passer  assez  de  lumière  pour 
produire  une  plus  forte  impression  que  bien  des  objets 
blancs  dont  l'image  m'avait  offert  plusieurs  nuances.  Dans 
d'autres  expériences,  où  l'objet,  fortement  éclairé,  réflé- 
chissait ou  transmettait  beaucoup  de  lumière  blanche  outre 
sa  couleur  propre,  j'ai  vu  son  image  passer  par  les  phases 
de  coloration  dues  à  l'action  de  cette  lumière.  Mais,  dans  la 
plupart  des  cas,  chaque  objet  coloré  donne  naissance  à  sa 
couleur  complémentaire,  et  c'est  ce  que  je  supposerai  do- 
rénavant. 

2.  Que  l'objet  de  la  contemplation  ait  une  couleur  ho- 
mogène ou  seulement  une  couleur  dominante ,  l'image  acci- 
dentelle, qui  a  la  couleur  complémentaire,  se  forme  pen- 
dant la  contemplation  même  :  elle  apparaît  d'abord  à  la 
surface  de  l'objet  \  on  peut  la  projeter  sur  une  autre  sur- 
face en  y  portant  les  yeux,  et  elle  persiste  dans  les  yeux 
fermés. 

Soit  un  morceau  d'étoffe  rouge  placé  sur  un  fond  noir  ou 
sur  un  fond  blanc,  peu  importe.  On  la  regarde  fixement, 
et  l'on  voit  paraître  la  couleur  verte  à  l'extérieur  de  l'objet, 
le  long  de  ses  bords.  J'ai  cru  voir  quelquefois  la  couleur 
verte  simultanément  sur  tout  le  contour  de  l'étoffe,  et  re- 
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connaître  l'auréole  complémentaire  dont  Bu  (Ion  a  parlé  le 
"  premier.  C'était,  de  ma  part,  une  illusion.  Je  ne  dis  pas 
qu'une  zone  verte,  plus  ou  moins  faible,  ne  puisse  se  mon- 
trer au  delà  de  l'objet,  par  contraste  entre  la  couleur  rouge 
et  la  lumière  blanche  réfléchie  par  le  fond  ;  mais  la  couleur 
accidentelle,  très-nette  et  très-marquée ,  que  j'ai  observée, 
n'a  certainement  pas  cette  origine.  En  effet,  elle  ne  se 
montre  pas  tout  autour  de  l'objet  simultanément*,  elle  se 
montre  successivement  d'un  côté  et  de  l'autre,  suivant  la 
direction  du  regard.  On  a  beau  tenir  la  tête  immobile  et  les 
yeux  fixes,  il  est  difficile  que  la  fixité  soit  parfaite:,* et  il 
faut  bien  que  le  regard  s'incline  vers  un  des  bords  de 
l'objet,  lorsqu'on  veut  savoir  ce  qui  s'y  passe.  C'est  ainsi 
que  l'image  accidentelle  verte  apparaît  vers  ce  bord  en  le 
dépassant  et  empiétant  sur  le  fond.  Elle  dépasse  d'autant 
plus  le  bord  que  le  mouvement  des  yeux  a  été  plus  prononcé. 
On  peut  la  porter  tout  entière  au  delà  de  l'objet ,  et  on  re- 
connaît alors  une  image  ayant  la  même  forme  que  celui-ci  ; 
les  mêmes  dimensions  si  on  ne  Ta  projetée  que  sur  le  fond  ; 
des  dimensions  plus  grandes  ou  plus  petites  si  on  l'a 
projetée  sur  des  surfaces  plus  éloignées  ou  plus  voisines 
de  l'observateur.  C'est  la  même  image  qu'on  retrouve  dans 
les  yeux  fermés,  comme  je  l'ai  dit.  Lorsqu'elle  ne  dépasse 
l'objet  qu'en  partie,  d'un  certain  côté ,  on  peut  suivre  la 
trace  de  l'autre  partie  sur  la  surface  même  de  l'objet;  car  la 
couleur  rouge  est  ternie  dans  la  portion  de  l'étoffe  qu'elle 
recouvre,  et  se  montre  plus  vive  partout  ailleurs.  La  teinte 
de  l'étoffe  est  altérée  dans  toute  son  étendue,  si  on  parvient 
à  maintenir  pendant  quelque  temps  l'image  accidentelle 
verte  superposée  exactement  à  la  surface  rouge  de  l'objet. 

Le  résultat  que  je  viens  de  démontrer  n'est  pas  d'accord 
avec  les  idées  théoriques  de  M.  Plateau.  Il  est  admis  par 
M.  Brewster  et  par  M.  Fechner. 

3.  Un  autre  résultat  non  moins  difficile  à  concilier  avec 
la  théorie  de  M.  Plateau,  c'est  que  l'image  accidentelle 
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verte  de  l'objet  rouge  est  accompagnée  d'une  auréole  rouge 
qui  se  forme,  comme  elle,  pendant  la  contemplation.  Il  est 
vrai  qu'on  ne  la  distingue  pas  toujours  facilement  lorsque 
l'image  verte  coïncide  avec  l'objet;  mais  elle  ressort  davan- 
tage dès  qu'on  détourne  les  yeux  ou  qu'on  les  ferme.  Elle 
était  très-visible,  de  toutes  manières,  lorsque  j'opérais  avec 
une  lumière  homogène,  dans  une  enceinte  obscure  d'ailleurs. 
Elle  s'affaiblit  peu  à  peu,  à  partir  des  bords  de  l'objet  jus- 
qu'à sa  limite  extérieure,  qui  est  assez  indécise. 

4.  Renversons  maintenant  l'expérience,  et  observons 
un  objet  blanc  ou  noir  sur  un  fond  coloré,  par  exemple  une 
petite  bande  rectangulaire  de  carton  blanc  au  milieu  d'une 
feuille  de  papier  orangé  éclairé  par  transmission. 

Ce  qui  précède  nous  permet  de  prévoir  ce  qui  arrivera 
ici.  D'abord  à  la  surface  du  fond  orangé  naîtra  sa  couleur 
accidentelle  bleue.  De  plus,  comme  la  couleur  de  l'objet 
s'étendait  tout  à  l'heure  au  delà  de  sa  surface,  pour  former 
l'auréole  rouge,  la  couleur  du  fond  orangé,  par  une  exten- 
sion du  même  genre,  se  répandra  sur  la  bande  de  carton. 
Le  carton  paraît  donc  recouvert  de  lumière  orangée,  en 
même  temps  que  le  fond  est  voilé  par  la  couleur  complé- 
mentaire. Les  deux  couleurs  accidentelles  se  comportent  de 
la  même  manière  ;  elles  sont  comme  flottantes  à  la  surface 
du  carton  et  de  la  feuille  de  papier  :  dès  qu'on  détourne  les 
yeux  d'un  côté  ou  de  l'autre ,  elles  se  déplacent  à  la  fois  5  on 
peut  les  projeter  sur  un  mur  blanc,  on  peut  les  observer 
dans  les  yeux  complètement  fermés.  Leur  ensemble  forme 
une  image  accidentelle  totale,  qui  est  un  rectangle  orangé, 
nettement  circonscrit,  au  milieu  d'un  fond  bleu. 

On  reconnaît  dans  cette  expérience  celle  de  Prieur  de  la 
Côte-d'Or,  dont  M.  Plateau  a  fait  une  des  bases  de  sa 
théorie  ;  du  moins ,  c'est  la  même  disposition  avec  des  résul- 
tats différents.  Suivant  Prieur  de  la  Côte-d'Or  et  M.  Pla- 
teau ,  le  carton  blanc ,  regardé  au  milieu  du  papier  orangé , 
devient  bleu;  en  outre,  selon  M.   Plateau,  grâce  à  cer- 
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l'il  indique,  il  arrive  souvent  que  la 
onue  seulement  sur  les  bords  de  la 
ïeur  se  teint  légèrement  de  la  couleur 
selon  l'espace).  Que  l'on  ferme  les 
mplation  suffisamment  prolongée,  les 
,  selon  M.  Plateau  :  le  fond  orangé 
cidentelle  bleue  ;  la  couleur  bleue  du 
m  orangé  (oscillations  selon  le  temps), 
ectangte  orangé  au  milieu  d'un  fond 
lage  accidentelle  que  nous  venons  de 

nous  permettent  et  nous  obligent  de 
dont  M.  Plateau  voit  et  interprète 

n  ferme  les  yeux ,  si  l'orangé  du  fond 
ileu  des  bords  de  la  bande  à  l'orangé , 
pas  aussi  l'orangé  qui  est  au  milieu  se 
1  Dans  les  expériences  de  M.  Plateau , 
tait,  il  est  vrai,  faiblement  accusée; 
couleur  orangée  constitue,  dans  tous 
itle  et  vive,  qui  n'affecte  pas  seule- 
a  bande ,  mais  s'étend  sur  toute  sa 
capricieuse  et  difficile  à  obtenir,  elle 
lus  saillante  par  sa  constance  et  sou 
:  varié  de  toutes  manières  les  condi- 
:  à  des  bandes  de  largeur  moyenne , 
des  filets  de  carton  très-étroits,  puis 
-ges  que  la  feuille  de  papier  orangé  ne 
Mup  tout  autour.  Nous  avons  toujours 
1  recouvrir  en  entier  ces  divers  objets, 
;  n'avait  lieu  dans  leurs  images  au  mo- 
le les  regarder. 

stances  donnent  lieu  à  une  seconde 

enre  que  la  précédente  :  Pourquoi  ue 

pas,  durant  la  contemplation ,  la  couleur  bleue  so 
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a  uniforme  et  telle  qu'elle  sera  dans  les  yeux  entièrement 
b.  fermés. 

ïi  Enfin  il  est  très-vrai  qu'au  premier  moment  de  la  con- 
.*  templation ,  la  bande  de  carton  blanc  paraît  teinte  en  bleu 
n  dans  toute  sa  surface.  C'est  sur  la  surface  ainsi  modifiée  que 
s'étend  la  couleur  orangée,  et  celle-ci ,  devenant  de  plus  en 
e  plus  intense,  finit  par  dissimuler  la  teinte  bleue.  Mais  la 
ï  teinte  bleue  n?a  pas  les  mêmes  caractères  que  les  images 
accidentelles  décrites  précédemment  :  elle  ne  se  déplace  pas , 
comme  elles,  suivant  la  direction  du  regard;  elle  ne  per- 
siste pas  dans  les  yeux  fermés-,  elle  est  comme  inhérente  au 
carton,  et  toujours  faiblement  marquée.  Certainement  son 
apparition  est  un  tout  autre  phénomène  que  la  formation  de 
l'image  complémentaire  à  la  surface  d'un  objet  coloré,  et 
que  l'extension  de  la  couleur  de  l'objet  au  delà  de  ses  bords. 
Elle  est  analogue  aux  ombres  colorées  :  la  bande  de  carton 
n'est-elle  pas  dans  l'ombre ,  au  milieu  de  la  lumière  orangée 
transmise  par  la  feuille  de  papier  ?  Sans  rien  préjuger  de  la 
nature  intime  de  la  cause  qui  produit  cette  teinte  bleue, 
disons  qu'elle  est  un  effet  de  contraste  établi  entre  la  lu- 
mière colorée  du  fond  et  la  lumière  blanche  réfléchie  par  le 
carton.  Elle  aurait  ainsi  la  même  origine  que  les  auréoles 
de  couleur  complémentaire  qui  apparaissent,  d'après  Buf- 
fon ,  autour  des  objets  colorés. 

D'ailleurs  ce  n'est  pas  sans  raisons  que  nous  admettons- 
l'influence  de  la  lumière  blanche  dans  la  production  de  la 
teinte  bleue  à  la  surface  de  la  bande.  Elle  est  moins  sensible 
sur  une  bande  de  papier  noir  que  sur  le  carton  blanc  $  elle 
ne  se  montre  pas  du  tout  si  la  lumière  blanche  est  tout  à  fait 
supprimée.  C'est  ce  qui  est  arrivé  quand  nous  avons  donné  à 
l'expérience  la  disposition  déjà  décrite  (IIe  partie,  n°  1).  Au 
travers  du  disque  de  verre  rouge,  nous  avons  collé  une  petite 
bande  de  papier  noir,  tantôt  très-étroite,  tantôt  plus  large 
que  chaque  moitié  du  disque.  L'objet  contemplé  était  donc 
l'ensemble  de  deux  segments  de  cercle  rouges  séparés  par 
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un  intervalle  noir,  et  disposés  dans  un  lieu  d'où  toute  lu- 
mière était  exclue,  excepté  la  couleur  transmise  par  le 
verre.  L'expérience  ainsi  faite  résumait ,  dans  les  meilleures 
conditions,  tous  les  phénomènes  que  nous  avions  déjà  ob- 
servés. Chacun  des  segments  rouges  donne  lieu  à  son  image 
accidentelle  verte ,  très-brillante  $  sur  la  bande  transversale 
se  forme  une  traînée  de  lumière  rouge ,  un  peu  plus  faible 
que  les  images  vertes ,  mais  occupant  toute  la  largeur  de  la 
bande  ;  autour  des  segments  rouges ,  en  dehors ,  se  montre 
aussi  de  la  lumière  rouge ,  qui  se  dégrade  peu  à  peu  et  se 
relie  d'ailleurs  avec  celle  de  la  bande.  L'image  accidentelle 
totale  se  compose  donc  de  deux  segments  verts ,  séparés  par 
une  bande  rouge  et  entourés  par  une  zone  de  même  couleur. 
Quand  les  yeux  se  tournent  d'un  côté  ou  de  l'autre,  en  re- 
gardant dans  l'intérieur  du  tube,  ils  ont  toujours  cette 
image  devant  eux  5  ce  n'est  qu'ainsi  qu'on  peut  voir  du  vert 
sur  la  bande  transversale ,  lorsque  l'image  des  segments  s'y 
projette  en  partie.  L'image  complète  se  conserve  d'ailleurs 
dans  les  yeux  fermés,  et,  si  on  les  ouvre  de  nouveau  pour 
regarder  une  surface  blanche ,  on  la  retrouve  identique  à 
elle-même,  d'autant  plus  agrandie  que  cette  surface  est  à 
une  plus  grande  distance. 

5.  Les  conclusions  les  plus  générales  de  tout  ce  qui  pré- 
cède sont  que  :  i°  les  images  accidentelles  des  objets  colorés 
se  forment ,  pendant  la  contemplation ,  telles  qu'elles  per- 
sisteront dans  les  yeux  ouverts  ou  fermés  ;  20  ces  images  con- 
sistent dans  l'apparition  de  la  couleur  complémentaire  à  la 
surface  même  de  l'objet,  et  dans  l'extension  de  la  couleur 
même  de  l'objet  au  delà  de  sa  surface  (1). 


(1)  On  a  attribué  récemment  cotte  extension  de  la  lumière  des  objets  bril- 
lants aux  réflexions  intérieures  qui  ont  lieu  dans  les  milieux  transparents, 
mais  hétérogènes,  dont  Fœil  se  compose.  Soit.  Je  me  suis  imposé  la  loi  de 
décrire  les  faits  sans  rechercher  la  théorie;  j'ai  évité  surtout  les  explica- 
tions partielles  :  convaincu  que  la  théorie  sortira  sans  effort  de  l'expérience, 
quand  le  moment  sera  venu,  et  qu'alors  seulement  elle  sera  complète,  em- 
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6.  Les  résultats  qu'il  me  reste  à  mentionner  confirment 
ces  conclusions.  Si  on  regarde  un  objet  noir  placé  sur  un 
fond  blanc ,  on  le  voit  se  couvrir  d'une  teinte  blanchâtre  ; 
c'est  la  lumière  du  fond  étendue  à  sa  surface  qui  produit  cet 
effet.  Le  même  effet  aura  lieu  sur  un  objet  coloré  entouré 
par  un  fond  blanc.  La  lumière  blanche ,  se  mêlant  ainsi  à 
Ti mage  accidentelle ,  la  fera  paraître  plus  claire  que  si  l'objet 
eût  été  placé  au  milieu  d'un  fond  noir.  M.  Brewster  et 
M.  Plateau  ont  discuté  ce  fait. 

7.  Soit  un  objet  coloré  au  milieu  d'un  fond  coloré ,  par 
exemple  un  rectangle  orangé  sur  une  feuille  de  papier 
rouge.  Pendant  la  contemplation ,  le  fond  rouge  se  revêt  de 
sa  couleur  accidentelle  verte,  et  sa  teinte  en  est  ternie  $  de 
plus,  la  couleur  du  fond  vient  sur  le  rectangle  orangé,  le- 
quel donne  aussi  naissance  à  sa  couleur  accidentelle  bleue a, 
le  bleu  et  le  rouge  se  mêlant  à  la  surface  du  rectangle,  il 
paraît  de  plus  en  plus  violet.  Si  on  ferme  les  yeux  ou  qu'on 
les  tourne  vers  un  mur  blanc,  on  verra  une  image  acciden- 
telle composée  d'un  rectangle  violet  au  milieu  d'un  fond 
vert.  M.  Plateau  donne  de  ce  résultat  une  interprétation 
toute  différente ,  où  interviennent  les  oscillations  selon  l'es- 
pace et  les  oscillations  selon  le  temps. 

8.  Enfin ,  pour  dernière  épreuve ,  reproduisons  les  expé- 
riences de  M.  Chevreul ,  en  plaçant  deux  objets  colorés  l'un 
à  côté  de  l'autre,  sur  un  fond  noir  ou  blanc.  Soient,  d'un 
côté,  deux  petites  bandes  de  papier  rouge,  et,  de  l'autre, 
deux  bandes  de  papier  vert,  toutes  égales  entre  elles  et  pa- 


brassanl  du  même  coup  toutes  les  circonstances  en  apparence  très -diverses 
des  phénomènes.  La  diffusion  dans  l'œil  rend  compte  du  nuage  faiblement 
lumineux  qu'on  voit  autour  de  la  flamme  cPune  bougie;  mais  si  je  vois,  ai» 
lieu  d'une  clarté  vague,  une  auréole  composée  de  plusieurs  zones  de  teintes 
différentes,  comment  faudra-t-il  faire  intervenir,  pour  l'explication,  la  struc- 
turé fibreuse  ou  cellulaire  de  l'œil?  (Voir  te  Mémoire  de  M.  Helmholtzsur 
l'analyse  de  la  lumière  solaire,  extrait  dans  le  cahier  des  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3e  série,  lome  XXXVII,  page  71,  janvier  i853.) 


images  verics.  Supposons  qu'on  tourne  un  peu  les  yeux  du 
côté  des  bandes  rouges,  l'image  rouge  de  la  bande  verte  in- 
térieure se  projette  sur  la  bande  ronge  intérieure,  et  c'est 
ce  qui  exalte  la  couleur  de  celle-ci.  Rien  n'est  plus  facile  à 
suivre  que  les  déplacements  des  images  accidentelles.  On 
peut  faire  à  volonté  que  l'image  rouge  de  la  bande  verte 
moyenne  se  porte  en  totalité  sur  la  bande  verte  contiguë, 
comme  on  vient  de  le  dire,  ou  seulement  sur  la  moitié  la 
plus  centrale;  qu'elle  se  porte  jusque  sur  la  bande  rouge 
extrême,  tandis  que  la  bande  rouge  moyenne  recevra  elle- 
même  l'image  de  la  bande  verte  extrême;  que  toutes  les 
images  se  déplacent,  non-seulement  de  côté,  mais  dans  le 
sens  de  la  longueur  des  bandes,  et  se  projettent  ainsi ,  en 
partie,  sur  le  fond  noir  ou  blanc.  On  voit  toujours  nette- 
ment les  contours  des  images,  et  la  couleur  d'une  bande 


(43i  ) 

3;   n'est  avivée  strictement  que  dans  la  portion  recouverte  par 
l'image  accidentelle  de  même  couleur. 

J'ai  mis  d'un  côté  une  seule  bande  rouge,  et,  de  l'autre, 
trois  bandes  vertes.  Après  une  contemplation  assez  pro- 
longée, j'ai  tourné  les  yeux  de  manière  à  projeter  l'image 
de  la  bande  rouge  sur  la  bande  verte  du  milieu  :  le  vert  de 
celle-ci  est  devenu  plus  vif.  La  teinte  de  la  bande  verte,  voi- 
sine delà  rouge  n'a  pas  changé,  parce  qu'elle  ne  recevait 
l'image  d'aucune  autre  bande,  ou  plutôt  elle  a  dû  s'écjaircir 
un  peu  en  se  dépouillant  de  l'image  rouge  que  la  contempla- 
tion avait  fait  naître  à  sa  surface  5  quant  à  la  bande  verte 
extrême ,  elle  a  reçu  précisément  cette  image  rouge  5  mais, 
comme  elle  avait  d'abord  la  sienne  propre  qui  s'est  retirée, 
le  changement  n'a  pas  dû  modifier  sa  teinte,  elle  est  restée 
un  peu  terne,  comme  pendant  la  contemplation.  Au  delà 
des  bandes  vertes,  sur  le  fond,  se  voyaient  deux  images 
rouges,  provenant  de  la  bande  verte  du  milieu  et  de  la  bande 
extrême. 

Je  n'ai  pas  besoin  d'ajouter  que  toutes  ces  images,  qui  se 
déplacent  suivant  les  mouvements  des  yeux,  se  retrouvent 
dans  les  yeux  fermés. 

Il  est  clair  qu'il  n'y  a  pas  dans  les  résultats  de  la  seconde 
partie  de  mon  travail  de  quoi  conduire  à  une  explication 
plausible  des  apparences  décrites  dans  la  première  partie  : 
j'espère  que  j'en  approcherai  davantage,  soit  en  comparant, 
s'il  y  a  lieu,  les  durées  des  images.accidentelles  produites 
par  les  différentes  couleurs  réelles;  soit  surtout  en  étudiant 
les  images  produites  par  des  objets  dont  la  couleur  sera  un 
mélange  connu  de  deux  ou  de  plusieurs  couleurs  homo- 


gènes. 
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RECHERCHES  SUR  LES  KTIIERS  -, 

Par    M.    Marcellin    BERTHELOT, 
Préparateur  de  Chimie  au  Collège  de  France. 


(Mémoire  présenté  à  l'Académie  des  Sciences,  le  5  décembre  i853.) 


J'ai  étudié  l'action  que  les  acides  exercent  en  vases  clos, 
avec  le  concours  du  temps  et  de  la  chaleur,  sur  les  éthers 
composés,  sur  l'éther  hydrique  et  sur  l'alcool.  Cette  action 
rentre,  dans  certains  cas,  dans  les  phénomènes  connus; 
dans  d'autres,  elle  donne  naissance  à  des  résultats  nouveaux 
qui  ne  sont  peut-être  pas  sans  intérêt  relativement  à  la 
constitution  des  éthers. 

Ces  résultats  appartiennent  à  trois  ordres  de  faits  dif- 
férents : 

i°.  Formation  des  éthers  composés  au  moyen  de  l'éther 
hydrique  et  des  acides  $ 

20.  Formation  directe  des  éthers  au  moyen  de  l'alcool  et 
des  acides  ; 

3°.  Décomposition  des  éthers  sous  l'influence  de  l'eau  et 
des  acides. 

I.  —  Formation  des  éthers  composés  au  moyen  de  l'éther 

hydrique  et  des  acides. 

Les  éthers  composés  sont  représentés,  dans  une  théorie 
très-répandue,  par  un  acide  anhydre  plus  de  l'oxyde 
d'éthyle,  corps  isomère  ou  identique  avec  l'éther  hydrique. 
La  production  directe  des  éthers  composés  au  moyen  de 
l'éther  hydrique  et  des  acides,  est  prévue  par  cette  théorie 
et  paraît  de  nature  à  l'appuyer  fortement,  bien  qu'elle 
puisse  également  s'expliquer  par  d'autres  considérations. 
J'y  reviendrai. 

Les  faits  déjà  signalés  à  cet  égard  se  réduisent  à  deux 
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principaux  (i)  :  production  de  Féther  chlorhydrique,  pro- 
duction de  l'acide  sulfovinique. 

i°.  D'après  Sûersen,  l'éther  saturé  d'acide  chlorhydrique 
fournit  à  la  distillation  un  liquide  semblable  (âhnliche) , 
à  l'éther  chlorhydrique.  M.  Malaguti  a  également  indiqué 
l'éther  chlorhydrique  parmi  les  produits  accessoires  de 
l'action  du  chlore  sur  l'éther. 

2°.  La  formation  de.  l'acide  sulfovinique  dans  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'éther  a  été  annoncée  à  diverses 
reprises.  Mais  la  découverte,  parmi  les  produits  de  cette 
réaction  ,  de  l'acide  iséthionique  (Magnus)  et  de  l'acide  al- 
thionique  (M.  Regnault),  tous  deux  isomères  avec  l'acide 
sulfovinique  ,  peut  sembler  de  nature  à  laisser  quelque  in- 
certitude sur  la  production  de  ce  dernier  corps.  Toutefois, 
d'après  Liebig,  lorsqu'on  fait  bouillir,  après  addition  d'eau, 
la  liqueur  acide  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
anhydre  sur  l'éther  (préparation  de  l'acide  iséthionique) , 
il  se  dégage  des  vapeurs  d'alcool.  Ces  vapeurs  résulteraient 
de  la  décomposition  de  l'acide  sulfovinique.  M.  Gerhard t 
dit  aussi  avoir  obtenu  par  cette  voie  (en  opérant  la  réac- 
tion à  ioo  degrés)  du sulfovinale  de  baryte  ordinaire. 

J'ai  réussi  à  confirmer  ces  résultats  ,  par  des  faits  plu? 
caractérisés  peut-être. 

En  effet,  j'ai  réalisé  la  production  directe  de  plusieurs 
éthers  composés  en  chauffant  vers  36o  à  4°o  degrés  les 
acides  avec  l'éther  hydrique,  dans  des  tubes  clos  extrême- 
ment résistants. 

1.  J'ai  produit,  avec  l'éther  et  l'acide  benzoïque ,  de 
Téther  benzoïque.  Le  corps  ainsi  formé  possède  l'odeur  et 


(i)  Cf.  Thenard,  tome  IV,  page  397  (i835).  —  Berzblics,  Traité  de  Chi- 
mie, traduction  française,  tome  VI,  page  575  (i85o).  —  Gmelin,  Handb.  der 
Chenue,  tome  IV,  page  540  (1848).  On  peut  ajouter  à  ces  faits  le  suivant  : 
D'après  divers  chimistes,  l'éther,  en  a'oxydant  à  Pair,  donne  naissance  à  un 
peu  d'éther  acétique. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.»  3e  série,  t.  XL1.  (Août  1854.)  28 
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les  propriétés  spécifiques;  il  bout  à  aïo  degrés  et  donne  à 
l'analyse  : 

C 73, 2 

H 6,7 

La  formule  exige  : 

C 72,0 

H 6,7 

Traité  par  la  potasse  et  l'eau,  il  reproduit  de  l'acide 
benzoïque,  et,  au  lieu  d'éther,  un  liquide  volatil,  inflam- 
mable ,  soluble  dans  l'eau ,  susceptible  de  développer  au 
contact  d'une  goutte  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
butyrique,  l'odeur  de  l'éther  butyrique  (t)  :  ces  caractères 
appartiennent  à  l'alcool. 

L'éther  employé  dans  l'expérience  précédente  avait  été 
agité  cinq  fois  successivement  avec  son  volume  d'eau ,  de 
façon  à  en  dissoudre  graduellement  la  moitié,  puis  séché 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié.  Il  a  fourni ,  après 
neuf  heures  de  contact  avec  l'acide  benzoïque ,  vers  36o  de- 
grés ,  3o  pour  1 00  d'éther  benzoïque  (  1 5  grammes  ont  pro- 
duit 5  grammes).  La  formation  de  l'éther  benzoïque  a 
commencé  dès  3 00  degrés  ;  mais  à  cette  température  9 
même  après  un  contact  prolongé  ,  elle  était  encore  très-peu 
abondante. 

Dans  le  but  d'acquérir  une  certitude  plus  grande  relati- 
vement à  la  pureté  de  l'éther  employé ,  j'ai  rectifié  l'éther , 
purifié  par  la  méthode  précédente,  à  une  température  fixe 
jusqu'à  distillation  de  la  moitié  seulement;  et  j'ai  répété 
sur  cette  partie  la  distillation  à  point  fixe  en  ne  recueillant 
encore  que  la  moitié  du  produit.  L'éther  ainsi  purifié  a 
donné,  après  trois  heures  de  contact  avec  l'acide  benzoïque, 
vers  36o  degrés,  a5  pour  100  d'éther  benzoïque. 

2.  L'éther  et  l'acide  pal  mi  tique  produisent  à  36o  degrés 

(1)  Ce  caractère  n'est  pas  absolument  spécial,  comme  je  le  dirai  plus  loin. 
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(iieuf  heures),  de  l'éther  palmitique  fusible  à  22  degrés. 

3.  L'éther  et  l'acide  butyrique  produisent  à  36o  degrés 
(six  heures),  de  l'éther  butyrique.  Le  liquide  des  tubes, 
soumis  à  la  distillation,  ne  m'a  pas  paru  fournir  autre 
chose  que  de  l'éther,  de  Veau ,  de  Péther  butyrique  et  de 
l'acide  butyrique.  Il  ne  se  produit  d'ailleurs  aucun  gaz. 

4.  J'ai  également  vérifié  la  réaction  de  l'acide  chlorhy- 
drique  sur  l'éther.  Quinze  heures  de  contact  à  100  degrés 
avec  l'acide  fumant  suffisent  pour  changer  en  éther  chlor- 
hydrique  la  plus  grande  partie  de  l'éther. 

Les  diverses  réactions  que  je  viens  de  décrire  sont  di- 
rectes, et  ne  paraissent  donner  lieu  à  aucun  produit  acces- 
soire. Par  contre ,  elles  ne  transforment  en  général  qu'une 
faible  portion  de  l'éther  hydrique  employé,  quel  que  soit 
l'excès  relatif  de  l'acide. 

5.  J'ai  cherché  à  pousser  plus  loin  cette  transformation 
en  faisant  intervenir  l'acide  sulfurique,  cet  agent  éthéri- 
fiant  par  excellence. 

Si  l'on  distille  un  mélange  de  1  partie  d'éther  ,  en 
poids,  de  3  parties  d'acide  butyrique  et  de  7  à  8  par- 
ties d'acide  sulfurique  (1),  il  passe  à  la  distillation  de 
l'eau,  un  peu  d'acide  butyrique  et  de  l'éther  butyrique  en 
grande  abondance.  En  même  temps  se  dégage  du  gaz  dé- 
fiant. 

La  réaction  commence  à  170  degrés  :  à  cette  température, 
le  mélange  noircit,  et  le  dégagement  simultané  de  l'éther 
butyrique  et  du  gaz  oléfiant  commença 

La  température  s'élève  lentement  vers  200  degrés.  A 
21 5  degrés  la  masse  se  charbonne  tout  à  fait  et  devient  pâ- 
teuse. J'arrête  alors  l'opération. 

Dans  ces  conditions,  10  parties  en  poids  d'éther  hydrique 
ont  fourni  17,9  d'éther  butyrique. 


(1)  Si  l'on  emploie  moins  d'acide  sulfurique,  une  partie  de  Féther  hy 
drique  distille  sans  réagir. 

28. 


yo  parités  d'acide  sulfurique  ,  ont  produit  4  parties  d'élher 
acétique  ;  cette  quantité  répond  à  un  sixième  d'éther  hy- 
drique transformé  (s). 

Ainsi  l'acide  sulfurique  provoque  la  combinaison  plus 
complète  de  l'éthcr  et  de  l'acide  butyrique  :  il  permet  par 
suite  de  transformer  en  alcool  la  plus  grande  partie  (  près 
des  deux  tiers)  du  premier  de  ces  corps.  Mais  son  action 
s'accompagne  de  phénomènes  étrangers,  propres  à  ùlcr  à 
la  transformation  une  partie  de  sa  netteté  (3). 

;i)  |K',5  irclliern  fourni  aur  l'eau  370  centimètre»  cubudegiu.  IOo  du  ce 

gar.  traités  par  le  brome  su  réduise  ru  !•  (i.  Le  résidu  hrûle  avec  la  flamme  de 
l'oiydo  de  carbone.  De  l'aciJo  sulfurent  paraît  se  dre^er  en  même  temp, 
dans  la  réaction. 

(i)  Depuis  la  rédaction  de  ce  Mémoire,  j'ai  retrouvédans  Gmetiri,  Hanàh. 
.fi'c  rhtmir,  lome  IV,  paye  778  (iS^B),  ce  dernier  fait  indiqué  par  DuIIqs. 

("•)  Ou  remarquera  que.  la  lonontion  du  gaz  olelinnt  a  ce  0  m  pan  ne  ici  celle 
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Rien  de  plus  simple,  au  contraire,  que  l'action  d'un  acide 
isolé  :  l'éther  hydrique  entre  alors  en  combinaison  direc- 
tement et  sans  se  dédoubler,  et  la  reproduction  de  l'alcool 
au  moyen  de  ce  corps ,  acquiert  le  caractère  d'une  hydra- 
tation pure  et  simple,  quoique  médiate  (i). 

Ces  faits  s'expliquent  par  l'analogie  de  constitution  qui 
rattache  l'éther  hydrique  aux  éthers  composés.  Cette  ana- 
logie peut  s'exprimer  de  diverses  manières. 

i°.  On  peut  dire  que  l'éther  hydrique  est  à  l'éther  chlor- 
hydrique ,  à  l'éther  benzoïque ,  ce  que  l'eau  est  à  l'acide 
chlorhydrique  ,  à  l'acide  benzoïque. 

La  formation  des  éthers  composés  au  moyen  de  l'éther 
hydrique  et  des  acides ,  résulte  alors  simplement  d'un  dé- 
placement équivalent  de  l'eau  par  les  acides  ; 

C4  H5  O  -+-  HC1  =  C<  H5  Cl 4-  HO, 
C4  H5  O  H-  C'4  Hc  O4  =  C"  Hl#  O4  -f-HO. 

de  l'éther  butyrique.  Ce  fait  rappelle  la  production  simultanée  du  gaz  olc- 
fiant  et  de  l'éther  hydrique  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  et  des 
chlorures  métalliques  ou  terreux  sur  l'alcool. 

Ce  sont  là  deux  phases  d'un  même  phénomène,  phases  liées  étroite- 
ment, quelle  que  soit  la  théorie  à  laquelle  on  les  rattache.  J'ai  déjà  insisté 
sur  cette  liaison  dans  un  Mémoire  précédent  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 3e  série,  tome  XXXVIII,  pages  5g,  62,  73). 

(1)  L'éther  et  l'eau  chauffés  jusqu'à  la  limite  de  décomposition"  (45o  de- 
grés?) ne'sc  combinent  pas. 

Je  rappellerai  ici  que  l'alcool  chauffé  en  vases  clos,  à  diverses  tempéra- 
tures fixes,  depuis  200  degrés  jusqu'au  rouge,  ne  m'a  jamais  fourni  d'éther. 
Sa  décomposition  s'opère  en  vases  clos  vers  le  rouge  seulement.  Produite 
ainsi,  saus  dépôt  de  charbon,  elle  donne  naissance  à  des  produits  gazeux 
divers  renfermant  un  tiers  environ  de  gaz  oléfiant,  mais  point  d'éther  :  leur 
volume  d'ailleurs  ne  diminue  pas  sensiblement  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique hydraté,  ce  qui  parait  exclure  tout  à  fait  la  présence  des  vapeurs  de 
l'éther  parmi  ces  gaz. 

Cette  résistance  de  l'alcool  à  l'action  de  la  chaleur  peut  être  observée 
sans  l'emploi  des  vases  clos.  En  effet,  les  vapeurs  de  ce  corps  ne  se  décom- 
posent que  partiellement  en  traversant  un  tube  de  verre  vert  long  de  1  mètre, 
rempli  de  pierre  ponce,  et  chauffé  au  rouge  sur  une  grille  à  analyse  orga- 
nique. Il  est  facile  de  constater,  parles  propriétés  physiques  et  la  formation 
facile  de  Péthcr  butyrique,  la  présence  de  l'alcool,  exempt  d'éther.  dans  le» 
liquides  qui  se  condensent  après  avoir  traversé  lo  tube. 


(438  ) 

2°.  Ce  rapprochement  peul  encore  se  formuler  à  un  autre 
point  de  vue,  auquel  les  belles  expériences  de  M.  William- 
son  donnent  une  grande  probabilité.  On  peut  dire  que  l'é- 
ther  hydrique  est  à  l'alcool  ce  que  l'éther  benzoïque  est  à 
l'acide  benzoïque. 

Ainsi  l'éther  benzoïque  résulte  de  l'union  de  deux  corps 
distincts  :  l'acide  benzoïque  et  l'alcool  ;  et  il  est  susceptible 
de  reproduire  ces  deux  corps.  De  même,  l'éther  hydrique 
résulte  de  l'union  de  deux  molécules  distinctes  :  dans  sa  for- 
mation ,  l'alcool  joue  à  la  fois  et  son  rôle  ordinaire  vis-à- 
vis  d'un  acide,  et  le  rôle  de  l'acide  lui-même. 

En  un  mot,  pour  parler  un  langage  plus  caractérisé, 
quoique  peut-être  moins  correct,  l'éther  hydrique  est  de 
l'alcoolate  d'oxyde  d'éthyle  (ou  de  bicarbure),  au  même 
titre  que  l'éther  benzoïque  est  du  benzoate  d'oxyde  d'éthyle 
(ou  de  bicarbure), 

C,8Hl0O4  =  CMH»0%  C4H&0  =  CMHeO%C4H% 
C8  H'aO*  =  C4  H50,  C4H*0  =  C4  H«0%  C4EP. 

• 

Ces  considérations  rapprochent  complètement  la  forma- 
tion des  éthers  composés  de  celle  de  l'éther  hydrique.  Les 
mêmes  corps,  acides  sulfurique,  phosphorique ,  fluorure 
de  bore,  qui  provoquent  la  combinaison  de  l'alcool  avec 
lui-même,  pour  donner  naissance  à  l'éther  hydrique,  pro- 
voquent également  la  combinaison  de  l'alcool  avec  les 
acides  pour  former  les  éthers  composés. 

Enfin ,  ce  second  point  de  vue,  de  même  que  le  premier, 
implique  la  possibilité  de  reproduire,  avec  l'éther,  de  l'al- 
cool par  simple  addition  d'eau  sans  dédoublement  étranger. 
En  effet,  l'éther  benzoïque  (benzoate  d'oxyde  d'éthyle 
ou  de  bicarbure)  peut,  en  s'unissant  à  l'eau,  reproduire 
l'acide  benzoïque  d'une  pari ,  l'alcool  de  l'autre.  De  même, 
l'éther  hydrique  (alcoolate  d'oxyde  d'éthyle  ou  de  bicar- 
bure), en  s'unissant  à  l'eau,  doit  reproduire  l'alcool  d'une 
part,  et  l'alcool  encore  de  l'autre. 


C'4  H5  O3,  C4  H5  O 
ou     C'4H604,  C4H4 

C4  H*0,   O&O 
ou     C4  H60%  C4H4 
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-*-  2  HO  =  C"  H60<  4-  C4 H« 0% 

4-  2  HO  ;=  C4  H602  -4-  C4H60'. 


Des  faits  que  j'ai  observés  résulte  précisément  cette  régé- 
nération de  l'alcool  au  moyen  de  l'éther  hydrique.  Elle  est 
médiate,  et  exige  le  concours  d'un  acide  formant,  ayec  l'é- 
ther  hydrique,  un  éther  composé. 

Ainsi ,  le  double  point  de  vue  que  j'ai  développé  fait  ren- 
trer ces  faits  dans  la  théorie  de  l'éthyle  : 

Dans  le  premier  ordre  d'idées,  l'éther  est  de  l'oxyde  d'é- 
thyle  ;  dans  le  second ,  c'est  de  l'alcoolate  d'oxyde  d'éthyle. 
M.  Gerhardt  a  tenté,  dans  ces  derniers  temps,  d'identifier 
ces  deux  points  de  vue. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  aisé  de  voir  qu'ils  rentrent 
aussi  bien ,  par  un  simple  changement  de  synonymie,  dans 
la  théorie  de  l'hydrogène  bi carboné  ;  j'ajouterai  même, 
dans  toute  théorie  conforme  aux  analogies  de  constitution 
que  je  viens  d'indiquer  entre  l'éther  hydrique  et  les  éthers 
composés,  analogies  qui  me  semblent  indépendantes  de 
toute  hypothèse.  Ces  analogies  se  résument  en  deux  mots  : 

L'éther  hydrique  est  à  l'éther  benzoïque  ce  que  l'eau  est 
à  l'acide  benzoïque  $ 

L'éther  hydrique  esta  l'alcool  ce  que  l'éther  benzoïque 
est  à  l'acide  benzoïque. 

II.  —  Formation  directe  des  éthers  composés  au  moyen 

de  l'alcool  et  des  acides. 

Si  l'éther  peut  être  uni  directement  aux  acides ,  cette 
union  directe  doit  se  réaliser  plus  aisément  encore  avec 
l'alcool.  On  connaît  déjà,  à  cet  égard,  des  faits  nombreux. 
La  combinaison  directe  est  en  général  facile  avec  les 
acides  énergiques j  mais,  avec  les  acides  organiques ,  elle 
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devient  fort  lente  et  fort  incomplète  (i).  Fait-on  intervenir 
l'acide  sulfurique,  la  combinaison ,  comme  M.  Thenard  l'a 
montré,  s'opère  immédiatement  et  presque  en  totalité. 

J'ai  cherché  à  généraliser  la,  préparation  directe  des 
éthers  en  opérant  en  vases  cios  avec  le  concours  du  temps 
et  de  la  chaleur. 

Voici  quels  sont  les  faits  que  j'ai  observés  : 
1.  Vers  200  à  25o  degrés,  la  combinaison  des  alcools 
avec  les  acides  gras  ,  les  plus  faibles  de  tous  les  acides  or- 
ganiques, s'opère  avec  promptitude  et  facilité.  J'ai  ainsi 
formé,  à  25o  degrés  : 

(a)  L'éther  méthylpalmi tique,  corps  cristallin,  fusible  à 
28  degrés,  se  solidifiant  à  22  degrés  :  M.  Duffy  n'avait  pas 
réussi  à  obtenir  ce  corps  par  l'intervention  de  l'acide  chlor- 
hydrique  (2)5 

(b)  L'éther  éthylpalmi tique ,  fusible  à  2i°>5,  comme 
M.  Fremy  l'a  indiqué,  se  solidifiant  à  18  degrés,  reprodui- 
sant par  la  potasse  l'acide  palmitique  fusible  à  61  degrés; 

(c)  Et  l'éther  amylpalmitique,  substance  cireuse,  fusible 
à  9  degrés ,  reproduisant  par  la  potasse  l'acide  palmitique 
fusible  à  61  degrés. 

La  combinaison  des  alcools  avec  l'acide  gras  n'est  jamais 
totale,  ni  pour  l'alcool,  ni  pour  l'acide.  Mais  la  formation 
de  ces  trois  éthers  est  la  plus  abondante  possible  en  pré-» 
sence  d'un  excès  d'acide ,  qu'on  sépare  ensuite  par  la  chaux 
et  l'éther . 

Ce  phénomène  constant,  combinaison  incomplète  de 
part  et  d'autre,  s'est  déjà  rencontré  quand  il  s'est  agi  de 
l'éther  hydrique  5  il  se  retrouve  dans  la  réaction  de  la  gly- 


(1)  Ont  été  produits  directement  parmi  les  élhers  formés  par  des  acides 
organiques,  les  éthers  formique,  acétique,  lécanorique,  oxalique,  etc. 
M.  Gaultier  de  Claubry  a  proposé  de  préparer  les  éthers  en.  maintenant 
l'acide  à  140  ou  i5o  degrés  dans  une  cornue  et  y  faisant  tomber  goutte  à 
goutte  de  l'alcool  anhydre. 

(2)  Cf.  The  Quarterïx  Journal  of  the  Chemic.  Society.  January  l853,  p.  3*5. 
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cérine  sur  les  acides.  Je  reviendrai ,  dans  la  troisième  par- 
tie de  ce  Mémoire,  sur  les  causes  auxquelles  il  peut  être 
attribué. 

La  réaction  que  je  viens  de  rappeler,  celle  de  la  glycé- 
rine sur  les  acides,  donne  naissance,  avec  «chaque  acide,  à 
plusieurs  combinaisons  neutres  distinctes,  formées  par  des 
proportions  croissantes  d'un  même  acide.  J'ai  recherché  la 
même  propriété  dans  les  composés  que  l'alcool  forme  avec 
les  acides  gras.  A  cette  fin,  j'ai  pris  les  trois  éthers précé- 
demment obtenus  et  je  les  ai  chauffés  de  nouveau  à  260  de- 
grés pendant  quatorze  heures  avec  huit  à  dix  fois  leur  poids 
d'acide  palmi tique.  Tous  trois  se  retrouvent,  après  l'opé- 
ration, sans  aucune  modification,  soit  dans  leurs  proprié- 
tés, soit  dans  leur  point  de  fusion.  Ce  fait  semble  établir 
une  différence  profonde  entre  les  alcools  et  la  glycérine. 

2.  A  100  degrés,  j'ai  produit  en  grande  abondance, 
après  trente  heures  de  contact ,  les  éthers  benzoïque ,  acé- 
tique, butyrique,  le  dernier  surtout.  L'éther  stéarique 
même  commence  à  se  produire  au  bout  de  cent  deux  heures, 
mais  en  très-petite  quantité. 

3.  Ajoute-t-on  dans  ce  dernier  cas  de  l'acide  acétique 
au  mélange,  l'acide  stéarique  s'éthérifie  complètement  au 
bout  de  cent  deux  heures.  Ce  fait  rentre  dans  l'action  con- 
nue des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  :  seulement  il  en 
diffère  par  la  faible  énergie  relative  de  l'acide  acétique. 
Cette  énergie  est  si  faible,  que,  dans  l'origine,  Scheele  avait 
refusé  à  l'acide  acétique  le  pouvoir  de  s'unir  directement 
à  l'alcool  sans  l'intervention  d'un  acide  minéral  puissant. 
Dans  l'expérience  présente,  il  joue  cependant  le  rôle  d'agent 
élhéri fiant.  Il  semble,  dans  ce  cas,  que  la  combinaison 
de  l'acide  stéarique  avec  l'alcool  soit  provoquée  par  celle 
qui  s'opère  entre  l'acide  acétique  et  ce  même  alcool.  C'est 
un  phénomène  assez  net  de  propagation  de  la  combi- 
naison. 

Cette    éthérification  facile   des    acides  gras    dans   une 
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liqueur  alcoolique  rendue  acide,  même  par  l'acide  acéti- 
que, m'a  paru  rendre  souvent  fort  délicate  la  purification 
de  ces  corps. 

D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  la  combinaison 
de  l'alcool  avec- les  acides  s'opère  directement,  soit  avec  le 
concours  du  temps  vers  ioo  degrés,  soit  sous  l'influence 
presque  immédiate  de  la  chaleur  vers  200  à  a5o  degrés.  Le 
caractère  direct  de  cette  réaction ,  la  facilité  et  la  prompti- 
tude avec  lesquelles  elle  se  produit  à  a5o  degrés,  rappel- 
lent, jusqu'à  un  certain  point,  la  combinaison  telle  qu'on 
est  habitué  à  l'envisager  en  chimie  minérale. 

En  chimie  minérale,  d'ailleurs,  la  plupart  des  réactions 
ne  se  produisent  qu'entre  certaines  limites  de  température. 
Il  suffit  de  se  souvenir  qu'à  —  78  degrés  le  potassium  ne 
s'unit  plus  au  chlore ,  et  que  ce  dernier  corps  peut  être 
distillé  sur  de  l'antimoine.  Je  citerai  encore  l'hydrogène  et 
l'oxygène  dont  l'union  exige  le  concours  d'une  température 
rouge,  malgré  la  grande  stabilité  du  composé  auquel  ils 
donnent  naissance. 

Le  rôle  auxiliaire  du  temps  se  retrouve  également  en 
chimie  minérale;  je  n'en  rappellerai  qu'un  exemple  :  dans 
la  célèbre  expérience  de  Lavoisier,  l'analyse  de  l'air,  par 
l'oxydation  du  mercure  en  ébullition,  exigea  plusieurs 
jours. 

III.  —  Décomposition  des  éthers  par  faction  de  teau  et 

des  acides. 

Dans  ce  qui  précède,  j'ai  surtout  étudié  la  formation  di- 
recte des  éthers  composés.  Cette  formation,  soit  au  moyen 
de  l'éther ,  soit  de  l'alcool ,  présente  un  phénomène  parti- 
culier: jamais,  l'acide  d'une  part,  l'alcool  ou  l'éther  de 
l'autre  n'entrent  en  totalité  en  combinaison,  quel  que  soit 
l'excès  respectif  et  réciproque  des  corps  réagissants. 

J'ai  cherché  à  quelle  cause  pouvait  être  attribué  ce  ca- 
ractère incomplet  des  réactions .  Il  parait  dû  à  l'action  de- 
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composante  exercée  sur  les  éthers  par  l'eau  mise  en  liberté 
. .  dans  la  décomposition  même ,  action  dont  la  présence  des 
acides  augmente  l'intensité. 

L'intervention  d'un  acide  étranger  dans  cette  décompo- 
i.  sition  se  complique  d'ailleurs  souvent  de  la  production  d'un 
nouvel  éther  correspondant. 

4.  Je  parlerai  d'abord  de  Faction  exercée  par  l'eau  seule. 

A .  L'eau  chauffée  à  ioo  degrés  pendant  cent  deux  heures 
avec  les  éthers  stéarique  et  oléique  commence  à  les  dédou- 

x  bler  avec  régénération  d'acides  stéarique  et  oléique.  Elle 
n'agit  nullement  dans  ces  conditions  sur  l'éther  benzoïque. 

B.  A  240  degrés ,  après  quelques  heures  de  contact ,  l'eau 
commence  à  acidifier  l'éther  benzoïque.  La  décomposition 
est  d'ailleurs  assez  faible  à  cette  température.  Il  faut  remar- 
quer, pour  bien  observer  cette  décomposition,  que  l'acide 
benzoïque  produit  reste  dissous  presque  exclusivement  dans 
l'éther  non  décomposé. 

C.  A  240  degrés ,  dans  des  conditions  identiques ,  l'éther 
acétique  subit  une  décomposition  considérable  :  igr,4  d'é- 
ther  acétique  et  1  gramme  d'eau  ont  produit  ogr,47  d'acide 
acétique  libre.  La  moitié  environ  de  l'éther  acétique  s'est 
donc  trouvée  ainsi  décomposée* 

2.  L'action  de  l'eau  est  activée  par  la  présence  d'un 
acide  libre  ;  en  effet  : 

A.  L'acide  acétique  étendu  de  2  à  3  volumes  d'eau,  par 
un  contact  de  cent  six  heures  à  100  degrés,  acidifie  nota- 
blement les  éthers  stéarique ,  butyrique  et  benzoïque  sans 
produire  d'éther  acétique  en  proportion  sensible. 

8.  L'acide  benzoïque  active  à  240  degrés  la  décomposi- 
tion de  l'éther  acétique.  En  effet,  i*r,4  d'éther  acétique, 
1  gramme  d'eau  et  o6r,o5  d'acide  benzoïque  ayant  été  chauf- 
fés à  240  degrés ,  dans  le  même  bain  et  dans  des  conditions 
identiques  à  celles  de  la  réaction  de  l'eau  seule,  j'ai  ob- 
tenu oBr,65  d'acide  acétique ,  c'est-à-dire  près  de  moitié 
plus  que  par  la  seule  action  de  l'eau.  Il  s'est  formé  en  même 
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temps  des  traces  d'éther  benzoïque,  la  plus  grande  partie 
de  cet  acide  demeurant  d'ailleurs  libre. 

Ce  fait  met  en  évidence  le  rôle  décomposant  propre  à  l'a- 
cide benzoïque. 

On  remarquera  que  l'influence  décomposante  exercée 
par  un  acide  peut  intervenir ,  même  dans  l'action  de  l'eau 
pure  sur  un  éther.  Elle  peut  se  développer  dès  que,  par 
l'action  seule  de  l'eau,  une  petite  portion  de  l'acide  contenu 
dans  l'éther  est  devenue  libre.  L'eau  commence  l'action  , 
l'acide  produit  accélère  la  décomposition  commencée. 

3.  L'acide  qui  produit  la  décomposition  peut  entrer  pour 
sa  part  en  combinaison  avec  l'alcool  :  le  phénomène  n'est 
plus  alors  qu'un  simple  déplacement  d'un  acide  par  un  autre. 

A.  L'action  de  l'acide  benzoïque  sur  l'éther  acétique  se 
complique  déjà  de  ce  phénomène. 

B.  Il  est  surtout  marqué  avec  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant. Ce  corps,  en  effet,  produit  en  cent  six  heures  à  ioo  de- 
grés une  décomposition  avec  les  éthers  acétique  (fait  déjà 
signalé  par  Duflos),  butyrique,  benzoïque,  stéarique.  Les 
acides  sont  mis  en  liberté,  et  il  se  forme  de  l'éther  chlor- 
hydrique. Le  déplacement  de  l'acide  organique  n'est  d'ail- 
leurs jamais  complet,  si  ce  n'est  dans  le  cas  de  l'éther  stéa- 
rique. 

Ainsi  on  peut  à  volonté  ,  soit  éthériiier  un  acide  faible , 
soit  décomposer  son  éther  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique et  même  de  l'acide  acétique.  Cette  éthérification 
des  acides  soit  médiate  ,  soit  directe,  avec  séparation  d'eau, 
et  cette  décomposition  réciproque  de  leurs  éthers  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  ou  des  corps  éthérifiants,  résultent  de  la 
présence  de  l'eau  en  excès  dans  un  cas,  et  de  l'alcool  en 
excès  dans  l'autre.  La  masse  et  l'énergie  relative  des  acides 
réagissants  concourent  aussi  aux  phénomènes. 

C'est  un  nouvel  exemple  de  la  limitation  et  de  la  récipro- 
cité des  combinaisons  et  des  décompositions  produites  dans 
des  conditions  en  apparence  identiques. 
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mie  des  réactions  n'est  pas  rare 
ppellerai  seulement  la  combinai- 
>gène  par  l'étincelle  électrique  et 
de  l'acide  clilorhydriquc  gazeux 
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aièrement,  dans  le  Philosophical 
et  dans  les  Annales  de  Chimie 
tome  XXX11I,  page  483 ,  sur  de 
mmoniacalcs  "du  cobalt,  un  Mé- 
aulres,  l'existence  d'un  com- 
ire  et  sans  exemple  dans  la  série 

S  H' Cl,  4NH\ 

1ère  comme  renfermant  du  pro- 
sente plusieurs  réactions  qui  ne 
composition. 

rerhardt,  j'ai  entrepris,  dans  son 
es  sur  le  même  sujet,  dans  le  but 
de  ce  corps  singulier,  et  de  cher- 
permissent  de  se  rendre  compte 

cours  de  ces  recherches,  un  nou- 
di  fièrent  de  celui  de  M.  Claudel, 
raie  formule  de  ce  dernier  corps, 
nent  les  résultats  de  mes  expé- 
rs  donné  plus  d'extension  à  ce 
ayant  annoncé  récemment  des 
:hes  sur  les  combinaisons  ammoniacales  du  cobalt , 
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je  laisse  a  cet  habile  chimiste  le  soin  Je  combler  les  lacunes 
que  présente  encore  mon  travail. 

Action  (le  V ammoniaque  sur  le  chlorure  de  cobalt. 

Une  dissolution  concentrée  de  chlorure  cobalteux  donne, 
par  l'addition  de  l'ammoniaque,  un  précipité  vert-bleuâtre. 
Ce  précipité,  insoluble  dans  l'eau  froide,  devient  olivâtre 
par  l'eau  chaude.  Les  acides  le  dissolvent,  en  formant  une 
liqueur  rouge  de  la  couleur  des  sels  cobalteux  ordinaires. 
La  potasse  caustique  en  dégage  de  l'ammoniaque  à  chaud, 
et  ne  l'altère  pas  à  froid.  Ce  précipité  ne  semble  donc  être 
qu'un  sel  ammoniacal  correspondant  aux  sels  cobalteux 
ordinaires. 

L'ammoniaque  en  excès  dissout  le  précipité  vert-bleuâtre 
formé  par  elle  dans  le  chlorure  cobalteux ,  et  donne  une 
liqueur  d'un  vert  olive  foncé  qui ,  en  absorbant  de  l'oxy- 
gène, passe  rapidement  au  brun  foncé.  Le  lendemain,  on 
trouve  la  liqueur  entièrement  transformée  en  sel  cobal- 
tique:  car,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique ,  il  se  pro- 
duit une  abondante  effervescence  de  gaz  oxygène  sans 
chlore.  La  liqueur  s'échauffe,  et,  à  mesure  qu'elle  est  neu- 
tralisée, passe  du  brun  au  rouge-violet. 

Un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  produit  une 
poudre  rouge-brique,  et  la  liqueur  devient  plus  foncée ,  ou 
même  bleue,  quand  on  emploie  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  concentré. 

Lorsqu'on  emploie  des  liqueurs  diluées,  tantôt  il  ne  se  pré- 
cipite rien  à  froid,  tantôt  il  se  précipite  une  poudre  vio- 
lette, et  la  liqueur  conserve  une  couleur  d'un  rouge  vineux. 
Acidulée,  séparée  du  précipité,  et  concentrée  par  l'évapo- 
ration  à  chaud,  la  liqueur  donne  en  abondance  le  sel  de 
M.  Claudet,  une  petite  quantité  d'un  sel  jaune-orangé,  et, 
à  la  fin,  un  sel  double  de  chlorure  cobalteux  et  de  chlorure 
ammonique. 

Lorsqu'on  traite  par  l'eau  ou  par  les  acides  étendus  la 
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poudre  rouge-brique  produite  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  dans  le  liquide  ammoniocoballique,  elle  se  divise 
en  une  poudre  d'un  brun  violet  sale,  et  en  une  liqueur 
rouge  foncé,  contenant  un  sel  jaune-orangé.  Celui-ci  s'ob- 
tient quel  que  soit  le  traitement  employé,  qu'on  ait  opéré  à 
chaud  ou  à  froid,  qu'on  ait  employé,  comme  précipitant,- 
de  l'alcool  ou  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  sel 
jaune-orangé  est  mêlé,  dans  cette  liqueur,  à  d'autres  sels  de 
cobalt,  dont  la  nature  varie  suivant  le  traitement.  La  cha- 
leur donne  toujours  le  chlorure  de  Claudet;  l'acide  chlor- 
hydrique on  l'alcool  précipite  à  froid  un  mélange  du  sel 
jaune-orangé  avec  un  autre  sel  de  cobalt,  dont  j'ignore  la 
composition. 

Pour  extraire  le  sel  jaune-orangé  de  la  liqueur  provenant 
de  la  dissolution  du  corps  rouge-brique  dans  l'eau  acidulée, 
on  peut,  ou  concentrer  la  liqueur  par  Févaporation  à 
chaud ,  de  manière  à  précipiter  les  autres  sels  ,  ou  opérer  à 
froid,  en  précipitant  le  sel  jaune-orangé  par  l'alcool  et  l'a- 
cide chlorhydrique,  qui  ne  précipitent  pas  en  quantité  no- 
table les  autres  combinaisons. 

Si  l'on  emploie  l'évaporation  à  chaud,  comme  moyen  de 
séparation  des  sels  étrangers,  il  faut  avoir  soin  d'aciduler 
préalablement  les  liqueurs ,  autrement  la  chaleur  les  dé- 
compose avec  dégagement  d  ammoniaque  et  précipitation 
simultanée  d'uu  oxyde  noir  de  cobalt.  La  dissolution  d'un 
rouge  vineux,  provenant  de  la  décomposition  du  corps 
rouge-brique  par  l'eau  acidulée,  dissolution  qui  est  un  mé- 
lange du  sel  jaune  avec  d'autres  sels  de  cobalt,  précipite  le 
sel  de  Claudet  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s'évapore.  Celui- 
ci,  étant  moins  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  que  le 
sel  jaune-orangé,  se  précipite,  par  le  refroidissement ,  en 
beaux  cristaux  d'un  rouge  cramoisi.  La  liqueur,  rouge  au 
commencement,  devient  de  plus  en  plus  jaune  à  mesure 
que  le  sel  de  Claudet  s'en  sépare. 

Je  préfère  la  séparation  du  sel  jaune-orangé  par  l'alcool 
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absolu  et  l'acide  chlorhydrique  concentré  5  par  l'emploi  de 
ces  deux  réactifs,  ce  sel  se  précipite,  après  quelques  heures, 
en  totalité.  Les  petits  cristaux  jaunes-brunâtres,  tju'on 
obtient  ainsi,  sont  loin  d'être  le  sel  à  l'état  de  pureté;  ils 
contiennent  d'autres  sels  rouges  de  cobalt.  Si  on  les  redissout 
dans  une  petite  quantité  d'eau,  ils  se  décomposent  en  sel 
jaune-orangé,  qui  reste  en  dissolution,  et  en  une  petite 
quantité  d'un  autre  sel  de  cobalt  d'un  rose  pâle.  On  aci- 
difie légèrement,  avec  l'acide  chlorhydrique,  la  liqueur 
jaune  obtenue,  et  on  l'évaporé.  De  cette  manière  il  se  pré- 
cipite du  sel  de  Claudet,  et  la  liqueur,  rougeâtre  au  com- 
mencement, devient  jauue  d'or  par  le  refroidissement.  On 
n'a  qu'à  l'abandonner  pour  obtenir,  après  quelques  jours, 
de  petits  octaèdres  plus  ou  moins  modifiés,  qui,  recristalli- 
sés une  seconde  fois,  donnent  le  sel  parfaitement  pur. 

Le  sel  jaune-orangé  n'étant  que  le  produit  de  la  décom- 
position du  sel  de  cobalt  rouge-brique,  a  besoin  d'être  pré- 
paré avec  de  grandes  quantités  de  chlorure  cobalteux.  Il 
ne  représente  qu'une  faible  fraction  de  la  quantité  de  chlo- 
rure employé. 

Chlorhydrate  de  dicobaltinamine . 

La  composition  du  sel  rouge-orangé,  dont  je  viens  d'in- 
diquer la  préparation ,  se  déduit  des  dosages  suivants j  qui 
ont  été  faits  sur  des  produits  provenant  de  différentes  pré- 
parations. 

I.  o'r,5oo,  cristallisés  et  séchés  sur  l'acide  sulfurique,  ont  donné 
0,797  de  chlorure  (l'argent. 

II.  ogr,5 17  d'une  autre  préparation,  cristallisés  et  séchés  sur 
l'acide  sulfurique,  ont  donné  o,i  14  de  cobalt  métallique  (par  la 
calcination  dans  le  gaz  hydrogène). 

III.  o*r,435,  cristallisés  et  séchés  à  100  degrés,  ont  donné  o,256 
d'eau. 

IV.  o*r,20o,  cristallisés  et  séchés  à  100  degrés,  ont  donné  5icc,5 
d'azote  à  76omm  de  pression  et  8  degrés  de  température. 
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istallisés  et  desséchés  à  100  •U-yi- 
:4ms  le  gaz  hydrogène,  o,io0  <U:  ./,i,..,   ,.. 
!  troisième  préparation,  erniai.i^t  • 
'.  «ut  donné  0,122  de  cobalt  métalli((ii<-. 
de  la  même  préparation ,  cristal Usai  .-i  M* 
leet  calcinés  avec  du  carbonate  de  soude,  on 
ure  d'argent, 
de  la  même  préparation ,  cristallisés  et  s 
donné  o,255  d'eau. 

latrième  préparation ,  cristallisés  e 
nt  donné  o,?.3o  d'eau. 
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IdeiUes  démontrent  que  le  sel  jaune- 
une  proportion  de  chlorure  cobahique 
nt  au  chlorure  ferrique),  et  de  six 
liaque  : 

Co'Cla,6NHs. 
suivant  l'analogie  qui  existe  entre  le 
:1s  de  diplatinamine  découverts  et  dé- 
t,  où  les  rapports  de  composition  sont 
•  mes  analyses  par  une  formule  plus 
intage  ressortir  les  relations  que  mon 
;c  ces  sels  de  platine, 

Cl  H,  N'  H*  co. 

co  équivaut  à  Co'  (coballicum, équi- 
les  sels  cohal tiques),  exprime  la  corn- 
du  chlorhydrate  d'un  alcali ,  auquel  je  donne  le 
Chtm.  et  de  t'hri.,  3*  lérie,  t.  XLI.  (.tout  iS^.;  29 
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nom  de  dicobaltinaminc ,  et  qui  représente  une  molécule 
double  d'ammoniaque,  dans  laquelle  L'atome  d'hydrogène 
est  remplacé  par  un  équivalent  de  co. 

Les  nombres  théoriques  qu'on  déduit  de  la  formule  pré- 
cédente exigent  : 

Cl 35,5  39,8 

eo 19,7  22,1 

N2 28 ,  o  3  f ,  4 

W 6,0  6,7 

89,2  100,0 

La  composition  précédente  se  trouve  confirmée  par  les 
analyses  que  j'ai  faites  du  sulfate,  de  l'azotate  et  du  chlo- 
roplatinate,  qu'on  obtient  avec  le  sel  jaune-orangé. 

Voici  quelques  caractères  du  chlorhydrate  de  dicobalti- 
namine. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  et  très-sol uble  dans 
l'eau  chaude  $  la  solution,  soumise  à  l'ébullition,  devient  un 
peu  plus  foncée,  mais  elle  reprend  sa  couleur  primitive  par 
le  refroidissement,  et  n'est  pas  altérée. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique  et  sulfurique  ne  pré- 
cipitent le  sel  de  la  solution  aqueuse  à  froid  ni  à  chaud. 
À  l'état  concentré,  ces  acides  ne  l'altèrent  pas  •,  ils  jaunissent 
légèrement  par  l'ébullition,  et  tout  le  sel  se  précipite  parle 
refroidissement  du  liquide. 

La  potasse  caustique  n'agit  pas  à  froid  sur  la  dissolution 
du  chlorhydrate  de  dicobaltinamine  ;  si  l'on  chauffe  légère- 
ment le  mélange,  il  se  produit  un  précipité  bleu-brunâtre, 
sans  qu'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Si  l'on  verse  de  l'a- 
cide chlorhydrique  sur  le  précipité  produit  ainsi  par  la 
potasse ,  on  obtient  une  liqueur  jaune ,  analogue  au  sel  non 
décomposé,  sans  qu'il  se  dégage  du  chlore.  Lorsqu'on 
chauffe  à  l'ébullition  le  chlorhydrate  de  dicobaltinamine 
avec  la  potasse ,  le  précipité  est  brun ,  et  l'acide  chlorhy- 
drique en  dégage  alors  du  chlore ,  ce  qui  indique  évidem- 
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ment  que  le  sel  est  un  compose  cobaltique ,  et  non  un  sel 
cobalteux. 

L'ammoniaque  ne  dissout  pas  à  froid  le  chlorhydrate  de 
dicobaltinamine,  ni  ne  l'altère  à  chaud.  Le  sulfure  amrao- 
nique  produit,  dans  la  solution  de  ce  sel,  un  précipité 
noir,  un  peu  soluble  dans  un  excès  du  précipitant.  Le 
phosphate  de  soude  et  le  chlorure  ammonique  ne  produi- 
sent aucun  changement  ni  à  froid  ni  à  chaud.  L'alcool 
absolu  ne  dissout  pas  le  sel  à  froid  ;  il  le  précipite  de  sa 
solution  aqueuse,  et  ne  le  dissout  que  fort  peu  à  chaud. 

Chloroplatinate  de  dicobaltinamine. 

On  l'obtient  par  le  mélange  d'une  dissolution  de  chlorhy- 
drate de  dicobaltinamine  avec  une  solution  de  bichlorure 
de  platine.  Il  se  produit  un  précipité  jaune,  soluble  à  chaud 
dans  l'eau  chargée  de  bichlorure  de  platine;  le  liquide  dé- 
pose, par  le  refroidissement ,  une  poudre  cristalline  compo- 
sée de  petites  aiguilles.  Examinée  au  microscope,  la  poudre 
cristalline  paraît  parfaitement  homogène  et  entièrement 
différente  d'un  précipité  de  chloroplatinate  d'ammo- 
niaque. 

Voici  les  analyses  qui  établissent  la  composition  du  chlo- 
roplatinate de  dicobaltinamine  : 

I.  ogr,  365  de  matière,  cristallisés  et  séchés  sur  l'acide  sulfurique, 
ont  donné  0,160  somme  de  platine  et  de  cobalt,  par  la  calcination 
dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  résidu  métallique ,  dissous  dans 
l'acide  sulfurique ,  a  donné  o,i32  de  platine  métallique,  pesé  di- 
rectement, et  0,028  de  cobalt  par  déduction. 

II.  ogr,3o8  de  la  même  préparation ,  cristallisés  et  séchés  sur 
l'acide  sulfurique,  ont  donné  0,093  d'eau. 

III.  o8r,424  de  la  première  préparation ,  cristallisés  et  séchés 
sur  l'acide  sulfurique,  ont  donné  par  la  calcination  avec  le  carbo- 
nate de  soude  0,668  de  chlorure  d'argent. 

IV.  oïr,348  d'une  seconde  préparation,  cristallisés  et  séchés  sur 

l'acide  sulfurique,  ont  donné  o,io5  d'eau. 

29. 


I) 


V.  o<r,449  ('e  1*  seconde  préparation,  cristallisés  et  sèches  sur 
l'acide  sulfurique,  ont  donné  o,  196  somme  de  platine  et  de  cobalt. 
Le  résidu  dissous  dans  l'acide  sulfurique  a  donné  0,1 63  de  pla- 
tine pesé  et  o,33  de  cobalt  par  déduction. 

Ces  analyses  donnent  les  nombres  suivants  : 

1.  ir  m.  iv.         v. 

Chlore »              »  3<),3 

Hydrogène....  »  3,4  »  3,3 

Platine 36, o            »  »  »         36,3 

Cobalt 7,6           »  »  >»  7,3 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  suivante, 

PtCl3H,  N2H5co  -f-Àq. 

Cette  formule  exige  : 

CV io6,5  38,5 

N7 28,0  10,1 

H* 8,0  2,9 

Pt 99>°  35,7 

<*° *9>7  7»1 

0 16,0  5,7 

277,2  100,0. 

Dans  la  notation  généralement  suivie,  on  obtiendrait  la 
formule 

3  PtCl%  Co'  Cl3,  6N  H3  +  3  Aq, 

qui  n'exprime  pas  l'analogie  de  composition  que  le  sel  pré- 
sente avec  les  chloroplatinates  des  autres  bases. 

Le  chloroplatinate  de  dicobaltinamine  se  distingue  du 
simple  chloroplatinate  d'ammoniaque,  son  analogue,  par 
les  caractères  suivants.  Le  premier  est  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude  contenant  un  excès  de  bichlorure  de  platine, 
tandis  que  le  chloroplatinate  d'ammoniaque  est  très-  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude,  et  moins  encore  dans  l'eau 
chargée  de  bichlorure  de  platine.  Les  cristaux  de  chlore— 


(453  ) 

platinatc  de  dicobaltinamine  sont  en  aiguilles  d'un  jaune 
orangé  foncé,  tandis  que  le  chloroplatînate  d'ammoniaque 
se  présente  en  petits  octaèdres  d'un  jaune  ci  trôné.  Enfin, 
ces  deux  sels  se  distinguent  le  mieux  par  les  produits  de  dé- 
composition qu'ils  donnent  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Par  la  calcina tion,  le  chloroplatinate  d'ammoniaque  dégage 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  laisse  un  résidu  de  pla- 
tine qui  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  tandis  que  le 
chloroplatinate  de  dicobaltinamine,  à  part  les  mêmes  pro- 
duits, donne  un  résidu  d'oxyde  de  cobalt,  qui  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  avec  la  coloration  rouge  propre  aux 
sels  cobalteux  ordinaires. 

Chlorosulfate  de  dicobaltinamine. 

J'ai  obtenu  ce  sel  en  beaux  prismes  droits,  à  base  rectan- 
gulaire, d'un  jaune  rougeâtre,  en  précipitant  à  froid,  par 
le  sulfate  d'argent  solide,  la  dissolution  aqueuse  du  chlorhy- 
drate de  dicobaltinamine,  et  abandonnant  sur  l'acide  sul- 
furique la  solution  filtrée. 

Pour  doser  le  soufre  et  le  chlore  contenu  dans  le  sel ,  je 
l'ai  calciné  avec  du  carbonate  de  soude  desséché.  Voici  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  : 

I.  ogr,36o,  cristallisés  et  sèches  sur  l'acide  sulfurique,  ont  donné 
0,275  du  sulfate  bary tique. 

II.  0^,341  des  mêmes  cristaux,  sèches  sur  l'acide  sulfurique, 
ont  donné  0,160  de  chlorure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent,  en  centièmes  : 

1.  H. 

Chlore 11,8  »» 

Soufre »  10,6 

Ces  dosages  correspondent  à  équivalents  égaux  de  soufre 
et  de  chlore  ;  d'après  le  calcul,  il  faudrait  obtenir,  pour  la 
composition  d'un  sel  composé  d'atomes  égaux  de  chlorhy-» 
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drale  et  de  sulfate  neutre  dedicoballînamine  : 

Chlore 12,2 

Soufre 10,7 

Le  sel  précédent  est  évidemment  l'analogue  du  sulfate 
de  platine  ammoniacal  décrit  par  M.  Gros,  et  que 
M.  Gerhardt  considère  comme  un  sel  double  de  bichlorhy- 
drate  et  de  bisulfate  de  diplatinamine  (1), 

Cl  H,  N'H'co        | 

™  „.      m,.»»         ï  chlorosulfate  de  dicobaltinamine. 

„~.  n?  «t.  .„  >  bichlorosulfate  de  diplatinamine. 

+  SO4  Ha,  N*  H4  pt'      j  r 

Azotate  de  dicobaltinamine. 

Ce  sel  se  produit  facilement  en  précipitant  à  chaud,  par 
le  nitrate  d'argent,  une  dissolution  acidulée  de  chlorhy- 
drate de  dicobaltinamine.  Il  cristallise  avec  une  grande 
facilité  en  petites  aiguilles  jaune-orangé,  très-solubles  dans 
l'eau  ,  presque  insolubles  dans  les  acides. 

Les  dosages  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  m'ont  donné  les 
nombres  suivants  : 

I.  0^,166,  cristallisés  et  séchés  sur  l'acide  suifurique,  ont  donné 
5i  centimètres  cubes  d'azote  à  765  millimètres  de  pression  et 
1 1  degrés  de  température. 

II.  o*r,366,  cristallisés  et  séchés  sur  l'acide  sulfurique,  ont 
donné  0,175  d'eau. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

I.  II. 

Azote 36 , 5  »» 

Hydrogène.  ...  »  5,3 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  du  nitrate  de 

dicobaltinamine 

N03H,N'H5co, 

(1)  Recherches  sur  les  combinaisons  ammoniacales  du  platine. 
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qui  exige  : 

N3 . .     42»°  36,3 

H6 6,0  5,2  . 

co '9»7 

O3 48,o 

u5,7 

Tous  mes  efforts  pour  doser  avec  exactitude  le  cobalt  de 
ce  sel  ont  été  infructueux.  Après  avoir  introduit  la  ma- 
tière dans  un  tube  à  boule  médiane,  je  l'humectai  avec 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  puis  j'y  fis  passer  long- 
temps un  courant  d'hydrogène  en  chauffant  fortement  à  la 
lampe.  11  se  dégagea  de  l'acide  azotique,  plus  tard  du  sulfate 
d'ammoniaque,  et  il  resta  dans  le  tube  un  mélange  d'oxyde 
et  de  sulfure  de  cobalt.  J'essayai  de  décomposer  ce  résidu 
parle  gaz  chlorhydrique ,  eu  chauffant  en  même  temps-,  les 
résultats  ne  furent  pas  satisfaisants.  Ils  le  furent  davantage 
quand  j'employai  le  chlore  pour  enlever  le  soufre,  et  que  je 
calcinai  ensuite,  dans  un  courant  d'hydrogène,  le  résidu 
de  chlorure  -,  toutefois,  bien  qu'alors  le  résultat  se  rapprochât 
davantage  de  la  quantité  de  cobalt  supposée  par  la  théorie, 
il  restait  encore  un  peu  de  soufre  dans  le  résidu  de  cobalt. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  dosages  de  l'azote  et  de  l'hydro- 
gène prouvent  évidemment  que  mon  sel  est  l'azotate  neutre 
du  dicobaltinamine. 

Les  propriétés  de  l'azotate  de  dicobaltinamine  correspon- 
dent entièrement  à  celles  des  autres  sels  de  cette  base.  Il 
cristallise  en  petites  aiguilles,  quelquefois  en  tables  d'un 
jaune  doré}  l'eau  chaude  le  dissout  en  bien  plus  grande 
quantité  que  l'eau  froide,  où  il  est  d'ailleurs  assez  soluble. 
Les  acides  concentrés  ne  l'altèrent  pas ,  ni  en  cristaux,  ni 
en  dissolution  5  ils  ne  l'altèrent  pas  davantage  si  on  les 
chauffe  avec  le  sel  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  le 
degré  de  décomposition  des  azotates.  La  potasse  et  l'ammo- 
niaque ne  le  précipitent  pas  à  froid  -,  mais ,  à  chaud ,  la  po- 
tasse en  précipite  un  composé  bleu-brunâtre,  qui  se  dissout 
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à  froid  dans  les  acides  avec  une  couleur  jaune.  Calciné  à 
l'air,  il  fait  explosion  en  donnant  des  vapeurs  rouges  et 
un  résidu  d'oxyde  de  cobalt. 

J'ai  obtenu  deux  sulfates  différents  de  dicobaltinamine, 
dont  l'un  m'a  paru  être  le  sulfate  neutre,  et  l'autre  le  sul- 
fate acide,  à  en  juger  par  les  quantités  de  sulfate  de  baryte 
obtenues  à  l'analyse.  Les  cristaux  de  ces  deux  sels  diffé- 
raient un  peu  par  la  forme,  et  plus  encore  par  la  couleur.  Je 
n'ai  pas  voulu  continuer  mes  recherches  sur  ces  sulfates , 
M.  Fremy  les  ayant,  à  ce  qu'il  paraît,  également  obtenues. 

Sel  de  Claudet, 

J'ai  fait  deux  dosages  du  cobalt  contenu  dans  le  sel  de 
M.  Claudet,  et  j'ai  obtenu  exactement  les  mêmes  nombres 
que  ce  chimiste.  Je  ne  crois  pas,  toutefois,  que  sa  formule 
soit  exacte,  quant  à  l'hydrogène.  En  effet,  celte  formule 
correspond  à  celle  d'un  composé  cobalteux,  tandis  que 
les  réactions  du  sel  sont  manifestement  celles  d'un  composé 
cobal  tique. 

Voici  deux  faits  qui  en  sont  la  preuve  évidente  : 

i°.  La  dissolution  du  sel  précipite,  parla  potasse,  un 
oxyde  brun  qui,  mis  en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique, 
dégage  du  chlore;  sous  ce  rapport,  le  sel  de  Claudet  se  com- 
porte donc  comme  le  chlorure  dont  j'ai  donné  l'analyse 
dans  ce  travail. 

2°.  Je  calcinai  quelques  grammes  du  sel ,  en  recueillant 
le  gaz  sous  le  mercure  5  je  laissai  perdre  les  premières  por- 
tions, et  fis  absorber  les  dernières  seulement  par  l'acide 
sulfurique  dilué.  Elles  s'absorbaient  presque  entièrement, 
en  ne  laissant  qu'un  très-faible  résidu  qui  éteignit  immé- 
diatement une  allumette  enflammée.  Le  résidu  inabsor- 
bable  était  extrêmement  faible ,  par  rapport  à  la  quantité 
absorbée  par  l'acide  sulfurique,  et  c'est  peut-être  cette  mi- 
nime quantité  qui  a  échappé  à  L'a  tien  lion  de  M.  Claudet. 
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Le  résidu  de  la  calci nation  ne  se  compose  que  de  chlorure 
çobalteux  parfaitement  pur. 

Si  l'on  retranche  l'atome  d'hydrogène  des  rapports  adop- 
tés par  M.  Claudet, 

CoJ  Cl3  N5  H,e, 
on  obtient 

Co'Cl3N5H«5, 

et  cette  formule  rend  parfaitement  compte  de  la  translor- 

mation  opérée  par  la  chaleur.  En  effet,  la  formule  ainsi 

modifiée  correspond  à  une  combinaison  de  chlorure  cobal- 

tique,  renfermant  une  proportion  d'ammoniaque  de  moins 

que  mon  chlorure , 

Co2Cl3,  5NFF. 

Or,  par  la  chaleur,  3  proportions  de  ce  sel  donnent  : 

ô  proportions  de  chlorure  çobalteux. .  Co6Cle 

3  proportions  de  chlorhydrate  d'amm .  Cl3  H12  N3 

22  volumes  d'ammoniaque H33NM 

i  volume  d'azote N 


CoeCl9H*N,s 


Quand  on  songe  qu'il  ne  peut  se  dégager,  dans  cette 
réaction ,  que  i  volume  d'azote  pour  22  volumes  d'ammo- 
niaque, on  conçoit  parfaitement  l'erreur  qui  a  pu  être 
commise  dans  l'appréciation  de  la  compositien  du  gaz, 
provenant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  le  sel  de  Claudet. 

D'ailleurs ,  la  composition  de  ce  dernier  sel  paraît  avoir 
ses  analogues,  à  en  juger  d'après  des  résultats  que 
M.  Gerhardt  a  bien  voulu  me  communiquer  sur  ses  nou- 
veaux sels  de  palladium. 

Le  sel  de  M.  Claudet  peut  être  considéré  comme  un  sel 
double,  composé  de  2  équivalents  de  chlorhydrate  de  dico- 
baltinaminc  et  de  1  équivalent  d'un  chlorhydrate  corres- 
pondant à  la  cobaltinamine ,  base  encore  à  trouver: 

2  (Cl  H*  N3H5co)  -+-  (C1H,  NIPco), 
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Les  formules  compliquées  que  M.  Claudel  assigne  à  son 
chloroplatinate  et  à  son  chloromercurate  ne  sont  proba- 
blement pas  exactes  non  plus  -,  il  est  possible  que  le  chlor- 
hydrate double  se  scinde,  dans  les  réactions ,  pour  donner 
naissance  au  chloroplatinate  et  au  chloromercurate,  cor- 
respondant à  Tune  ou  à  l'autre  base.  Voici,  en  effet,  la 
formule  du  chloromercurate  de  dicobaltinamine,  qui  donne 
exactement  les  nombres  obtenus  par  M.  Claudet  (i), 

aCIHg-hClHjN'IPCo. 

Calcul .  Analyse  de  M.  Claudet . 

Chlore 29>8  29>84 

Cobalt ...       5,4  5,65 

On  voit,  parce  qui  précède,  que  la  composition  des  dé- 
rivés du  sel  de  Claudet  a  besoin  d'être  vérifiée  par  de  nou- 
velles analyses. 

Les  découvertes  de  composés  azotés  analogues  à  l'ammo- 
niaque et  à  ses  sels,  se  multipliant  de  plus  en  plus  depuis 
quelque  temps,  je  terminerai  ce  travail  par  quelques  con- 
sidérations sur  la  composition  de  ces  composés,  interprétée 
d'après  les  deux  théories  qui  ont  été  émises  sur  leur 
constitution.  Ces  deux  théories  ne  peuvent  pas  être  con- 
sidérées comme  opposées;  chacune  d'elles  résume  un  certain 
ordre  de  faits. 

La  première  théorie  ,  connue  sous  le  nom  de  théorie  de 
l'ammoniaque,  admet  que  tous  les  sels  ammoniacaux 
sont  composés  d'ammoniaque  et  d'un  acide  hydraté  ou 
hydrogéné  : 

Cl2  H2  -+-  N2  He ,  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

SO8,  HaO  -+-  2(NH3),  sulfate  d'ammoniaque  neutre. 

Ces  formules  expriment  simplement  le  mode  de  forma- 


(i)  M.  Claudet  admet  les  rapports  très-compliqués  : 

Co'CP,  ClH,6HgCl,5NH\ 


^s 
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tion  des  sels  ammoniacaux  par  l'ammoniaque,  et  les  acides 
hydratés ,  ou  les  hydracides. 

Quant  aux  azo turcs ,  on  ne  les  comprend  pas  dans  cette 
«    théorie  en  les  assimilant  à  l'ammoniaque;  mais  on  les 
compare,  en  général,  avec  les  oxydes,  les  chlorures  ou  les 
sulfures. 

Les  composés  formés  par  l'ammoniaque  et  un  sel  métal- 
lique sont  aussi  considérés  comme  de  simples  combinaisons 
directes  dans  la  théorie  de  l'ammoniaque.  Mon  chlorure 
de  cobalt  ammoniacal  serait  donc  simplement 

CoJCl3-f-  6NH3. 

L'autre  théorie  est  celle  de  l'ammonium,  proposée  par 
Ampère,  et  complétée  depuis ,  pour  être  appliquée  aux  sels 
métalliques,  par  MM.  Gerhardt  et  Laurent.  Ampère  pro- 
posa de  considérer  la  combinaison  produite  par  la  décom- 
position du  sel  ammoniac  par  la  pile,  et  qui  se  décompose 
en  ammoniaque ,  hydrogène  et  mercure ,  comme  un  amal- 
game de  mercure  avec  un  métal  composé,  qu'il  appela 
ammonium.  Cette  théorie  explique  avec  facilité  les  réac- 
tions des  sels  ammoniacaux  par  leur  double  décomposition 
avec  les  sels  métalliques ,  ainsi  que  l'analogie  de  forme  qui 
existe  entre  ces  sels  et  les  sels  de  potasse.  Aussi  a-t-elle 
été  presque  exclusivement  adoptée  par  la  plupart  des 
chimistes. 

On  a  objecté,  contre  la  théorie  de  l'ammonium,  que  le 
groupe  NH4  n'était  pas  connu  à  l'état  de  liberté,  et  qu'il 
fallait,  pour  l'appliquer  aux  alcalis  organiques,  admettre 
un  grand  nombre  de  radicaux  hypothétiques ,  tels  que  le 
morphinium,  le  strychninium ,  etc.  On  lui  a  reproché 
aussi,  comme  contraire  à  toute  expérience,  que,  selon 
elle,  le  chlore,  qui  a  une  affinité  très-grande  pour  l'hydro- 
gène, abandonnerait  celui-ci  à  l'ammoniaque,  tandis  que, 
cependant,  on  ne  peut  pas  effectuer  la  combinaison  directe 
de  l'ammoniaque  avec  l'hydrogène. 
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On  peut  répondre  à  ces  objections  en  disant,  avec 
M.  Gerhardt,  que  l'admission  du  groupe  ammonium  N  H*, 
comme  préexistant  d'une  manière  absolue  dans  tous  les 
composés  ammoniacaux,  n'est  nullement  nécessaire;  que 
la  théorie  de  l'ammonium  ne  résume  qu'un  certain  ordre 
de  métamorphoses,  où  le  groupe  N  H*  vient  remplacer  les 
métaux  simples  5  qu'elle  n'est  point ,  par  conséquent , 
l'expression  de  la  constitution  absolue  des  sejs  ammonia- 
caux ,  mais  qu'elle  résume  les  doubles  échanges  que  ces  sels, 
ainsi  que  les  sels  des  alcalis  organiques,  ont  de  commun 
avec  les  sels  métalliques  ;  et  enfin ,  qu'en  considérant  un 
autre  ordre  de  métamorphoses  que  le  double  échange ,  il 
peut  être  tout  aussi,  et  même  plus  avantageux,  d'employer 
la  théorie  de  l'ammoniaque  au  lieu  de  celle  de  l'ammonium. 

Dans  la  théorie  de  l'ammoniaque,  le  chlorure  que  j'ai 
décrit  dans  ce  Mémoire  est  une  combinaison  d'acide 
chlorhydrique  et  d'un  alcali  semblable  à  l'ammoniaque , 
2  molécules  d'ammoniaque  s'étant  réunies  pour  en  for- 
mer une  seule ,  et  le  cobalticum  y  remplaçant  1  atome 
d'hydrogène, 

Cl  H,  N'H'co. 

Dans  la  théorie  de  l'ammonium,  le  même  sel  devient  un 
chlorure  d'ammonium,  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  du  cobalticum  et  par  de  l'ammonium , 


Cl,  N 


En  terminant,  je  me  fais  un  devoir  de  remercier  publi- 
quement M.  Gerhardt,  qui  a  bien  voulu  m'assister  de  ses 
bons  conseils  pendant  tout  le  temps  que  je  me  suis  livré 
aux  recherches  précédentes. 
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NOTE  SUR  UN  NOUVEAU  SEL  DOUBLE  A  BASE  DE  MERCURE  ; 

Par  M.  E.  SAINT-EVRE. 


Quand  on  veut  préparer  du  cyanure  de  mercure  au 
moyen  de  l'acide  prussique  et  de  l'oxyde  rouge  de  ce  mé- 
tal ,  on  sait  qu'il  faut  observer  certaines  précautions.  Ainsi , 
par  exemple,  il  convient  de  laisser  dans  la  liqueur  un  léger 
excès  d'acide  prussique. 

Le  cyanure  de  mercure  peut,  en  effet,  dissoudre  une 
certaine  quantité  d'oxyde ,  soit  à  chaud  ,  soit  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  et  se  combiner  à  i  ou  à  3  équivalents 
d'oxyde  pour  i  équivalent  de  cyanure ,  en  même  temps  que 
la  liqueur  devient  alcaline,  si  l'on  vient  à  ajouter  plus 
d'oxyde  qu'il  n'en  faut  pour  déterminer  la  saturation. 

Ce  ne  sont  cependant  pas  les  seuls  produits  qui  peuvent  se 
former  dans  cette  circonstance;  il  se  forme  un  sel  double, 
soluble  dans  l'eau  bouillante  ,  et  qu'on  peut  séparer  par 
cristallisation. 

On  l'obtient  facilement  au  moyen  du  procédé  suivant  : 
on  prépare  une  liqueur  fortement  chargée  d'acide  prus- 
sique en  distillant  un  mélange  de  10  parties  de  prussiate 
jaune  et  de  7  parties  d'acide  sulfurique  étendu  de  i4  par- 
ties d'eau ,  et  recueillant  le  premier  tiers  du  produit.  On 
sature  au  moyen  de  l'oxyde  rouge,  ajouté  en  petite  quan- 
tité chaque  fois,  et  en  ayant  soin  d'agiter  pour  renouveler 
le  contact.  On  reprend  alors  la  masse  par  l'eau  bouillante  ; 
le  cyanure  de  mercure  cristallise  par  refroidissement,  et 
le  nouveau  sel  reste  dans  l'eau  mère ,  laquelle  est  devenue 
alcaline  aux  papiers  réactifs.  On  évapore  cette  eau  mère  à 
pellicule ,  et  la  combinaison  en  question  ne  tarde  pas  à  se 
déposer  sous  forme  de  petites  lames  micacées,  qu'il  est  aisé 
de  purifier  par  de  nouvelles  cristallisations. 

Les  propriétés  de  ce  sel  sont  les  suivantes  :  il  est  peu 


d'une  poudre  grise  très-di  visée. 

Les  analyses  ont  fourni  les  nombres  suivants  : 


i'arbonique. 

II.  o",g34  de  matière  ont  donne  o,oo5  d'eau  et  0,3.57  d'acide 
'arbonique. 

III.  i",5r)o  de  matière  ont  donné  107^,2  d'azole  ,  à  la  tempé- 
•ature  de  ig",5  et  à  la  pression  <lc  o'",'^-]. 

IV.  0^,737  de  matière  ont  donné  5otr,2  d'azote ,  à  la  tempéra- 
urc  de  i8n,2  et  à  la  pression  de  on,,7373. 

V.  i«r,o6G  ,1e  matière  ont  donné  0,8475  de  mercure. 

VI.  i",(i5i  de  matière  ont  donné  i,3i;  de  mercure. 


»  »  d  » 

»  »  »  » 

»  » 
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Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

i.         h.        m.  îv.       v.         vi. 

C 7,73  7,50 

H 0,10  o,o5 

Az »             »           7 ,62       7 ,58 

Hg »       79, 5o     79,77 

L'augmentation  de  poids  du  tube  à  eau  est  due  à  ce  qu'il 
n'est  guère  possible  d'éviter  la  volatilisation  d'une  petite 
quantité  de  vapeur  de  mercure ,  qu'on  retrouve  dans  le  tube 
adducteur.  On  voit  donc  que  le  sel  est  anhydre. 

Maintenant  la  formule 


exige 


C'a  Az'  Hg6  O4 

C10 60  8,02 

Az« 56  7,48 

Hg6 600  80, 21 

O* 32  4>29 


748  100,00 

Cherchons  maintenant  à  nous  rendre  compte  de  la  for- 
mation du  nouveau  composé;  elle  peut  se  dédoubler  de  cette 
manière  : 

C,a  Az4  Hge  O4  =  £(  C2  Az  Hg  )  -4-  C2  O3,  Hg2  Cf. 

Ce  serait,  par  conséquent,  la  combinaison  de  4  équiva- 
lents de  cyanure  avec  1  équivalent  d'oxalate  de  protoxyde 
de  mercure. 

On  sait  que  1  équivalent  d'acide  prussique  mis  en  présence 
de  4  équivalents  d  eau ,  se  dédouble  en  acide  formique  et  en 
ammoniaque  :  on  sait,  d'autre  part,  que  les  formiates  en  pré- 
sence des  corps  oxydants ,  se  transforment  aisément  en  oxa- 
latesouen  carbonates,  et  qu'enfin  le  cyanure  de  mercure  est 
susceptible  de  se  combiner  avec  une  foule  de  sels.  Ceci  posé, 
il  suffit,  pour  se  rendre  compte  de  la  formation  du  nouveau 
sel,  de  prendre  les  quantités  d'acide  prussique  et  d'oxyde 
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de  mercure  susceptibles  de  donner  naissance ,  par  leur  dé- 
composition réciproque ,  à  4  équivalents  d'eau.  On  a  donc 

4(C2AzH)  +  4(HgO)  =  4(HO)-t-4(C2AzHg). 

Mais,  d'autre  part,  ces  4  équivalents  d'eau,  en  présence 
d'un  cinquième  équivalent  d'acide  prussique,  déterminent 
la  décomposition  connue  en  ammoniaque  et  acide  for- 
mi  que  , 

C2AzH  +  4HO=:  C2U03,HO-f-AzH\ 

Il  se  fait  donc  du  formiate  de  mercure,  et  peut-être, 
momentanément  au  moins ,  un  sel  double  ammoniacal  ; 
mais,  sous  l'influence  oxydante  d'un  excès  d'oxyde  de  mer- 
cure et  de  la  température  de  l'ébullition ,  l'ammoniaque  se 
dégage  avec  les  vapeurs  d'eau;  celles-ci  deviennent,  en 
effet ,  alcalines ,  en  même  temps  que  le  formiate ,  perdant 
i  équivalent  d'hydrogène,  se  transforme  en  oxalate  de 
protoxyde , 

C2  H  O3,  HO  -♦-  2  (Hg  0)  =  C2  0\  Hg2  O  -H  2  (HO). 

Cet  oxalate  de  protoxyde  se  combine  alors  aux  4  équiva- 
lents de  cyanure  de  mercure  employés  pour  constituer  le 
nouveau  sel ,  représenté  par  la  formule 

C,(>  Az<  Hge  0*  =  4  ((?  Az  Hg) ,  C2 O3,  Hg2  O. 


*W<W»  W»  WWtA'MN'VV*  WWWWWM 


DE  L'ACTION  DES  ALCALIS  SIÏR  LES  ROCHES  ; 

Par  M.  DELESSE. 


Je  me  suis  proposé  d'étudier  l'action  exercée  par  les  al- 
calis sur  les  roches ,  et  plus  spécialement  sur  les  roches 
éruptives. 

A  cet  effet,  2  grammes  delà  roche  que  je  voulais  essayer 
étaient  pulvérisés  et  mis  dans  une  fiole  avec  cinq  fois  leur 
poids  de  potasse  pure  à  l'alcool.  On  ajoutait  de  l'eau,  de 
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manière  à  former  une  lessive  de  potasse  concentrée  qu'on 
chauffait  sur  le  bain  de  sable  et  qu'on  maintenait  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  pendant  une  heure.  On  ne  laissait 
d'ailleurs  pas  cette  lessive  arriver  au  degré  de  concentra- 
tion auquel  l'attaque  de  la  fiole  aurait  pu  commencer.  U  était 
facile  de  voir  que,  le  plus  souvent,  la  roche  était  immédia- 
tement attaquée  par  la  potasse ,  car  elle  changeait  de  cou- 
leur, et  de  plus  sa  poudre  se  gonflait  et  devenait  floconneuse. 

On  ajoutait  ensuite  de  l'eau  bouillante  dans  la  fiole  et  Ton 
décantait  à  plusieurs  reprises  5  on  filtrait  le  résidu  de  l'at- 
taque par  la  potasse,  et  lorsqu'il  était  bien  lavé,  on  le  fai- 
sait dessécher  et  on  le  pesait;  on  le  calcinait  ensuite  au 
rouge  et  on  le  pesait  de  nouveau ,  afin  de  déterminer  la 
quantité  d'eau  qu'il  renfermait.  Par  une  calci nation  préa- 
lable, on  avait  d'ailleurs  déterminé  la  quantité  d'eau  con- 
tenue dans  la  roche  ;  on  pouvait  donc  comparer  la  perte  par 
calci  nation  de  la  roche  avant  et  après  l'attaque  par  la  po- 
tasse. 

La  liqueur  potassique  filtrée  renfermait  la  silice  dissoute 
qu'on  séparait  comme  à  l'ordinaire,  en  rendant  la  liqueur 
acide  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Toujours  aussi  cette  liqueur  renfermait  un  peu  d'alu- 
mine qui  était  précipitée  par  l'ammoniaque.  Généralement, 
cette  alumine  était  colorée  par  une  trace  d'oxyde  de  fer  qui 
avait  été  entraîné  dans  la  décantation  et  dans  la  filtration  du 
résidu. 

La  liqueur  potassique  renfermait  également  de  la  chaux 
qui ,  lorsqu'elle  était  en  quantité  suffisante ,  était  dosée  par 
loxalate  d'ammoniaque;  cette  chaux,  de  même  qu'un  peu 
de  magnésie,  était  dissoute  dans  le  lavage  très-prolongé 
auquel  il  fallait  soumettre  le  résidu  de  l'attaque ,  afin  de  le 
débarrasser  des  dernières  traces  de  potasse. 

Indépendamment  de  ces  bases ,  la  liqueur  potassique  ren- 
fermait encore  de  la  potasse  et  de  la  soude  qui  s'étaient 
dégagées  de  leurs  combinaisons  dans  la  roche ,  lors  de  son 

A/tn.  de  Chim.  et  de  Phrs.,  3e  série,  t.  XLI.  (Août  1854.)  3o 


Le  tracliyte,  le  réduite,  le  perlite,  l'obsidienne  sont  les 
roches  qui  éprouvent  les  perles  les  plus  grandes  ;  dans  mes 
expériences,  ces  pertes  n'ont  pas  dépassé  4°  pour  100. 

—  Une  roche  qui  contient  de  l'eau  s'attaque  beaucoup 
moins  facilement  par  les  alcalis  quand  elle  a  d'abord  été 
calcinée.  Pour  le  perlite  du  cap  de  Gates ,  par  exemple  ,  la 
perle  dans  l'alcali,  avant  et  après  calcination,  a  varié  à  peu 
près  dans  le  rapport  de  2  4  à  1 . 

Une  roche  s'attaque ,  au  contraire ,  beaucoup  plus  facile- 
ment quand  elle  est  décomposée.  En  elVel,  les  eurites  argi- 
leuses, les  kaolins,  qui  ne  sont  autre  chose  que  des  roches 
décomposées,  subissent  dans  l'alcali  des  perles  bien  supé- 
rieures à  celles  des  roches  granitiques. 

Toutes  choses  égales,  l'action  des  alcalis  sur  les  roches 
«t d'autant  plus  énergique,  que  ces  roches  sont  plus  riches 


l'eau,  de  la  magnésie;  cependant  la  facilité  avec  laquelle 
les  roches  sîlicatécs  sont  attaquées  par  les  alcalis  et  même 
par  les  carbonates  alcalins,  démontre  que  les  alcalis  ont 
aussi  produitdcs  altérations  considérables  dans  les  roches. 
I. es  alcalis,  ou  les  sels  alcalins,  existent  en  effet  en  petite 
quanti  lé  dans  toutes  les  eaux  d'infiltration,  et  comme,  bien 
qu'étant  très-faible,  leur  action  sur  les  silicates  s'est  exercée 
pendant  toute  la  durée  des  temps  géologiques,  elle  a  né- 
cessairement contribué  d'une  manière  puissante  à  la  forma- 
lion  des  pseudomorphoscs. 

A  une  certaine  profondeur  dans  l'intérieur  de  la  terre, 
es  eaux  se  chargent  d'ailleurs  de  quantités  beaucoup  plus 
randes  de  sels  alcalins,  et  leur  température,  ainsi  que  leur 
>rcssie  n  augmenlant  rapidement;  elles  attaquent 

alors  eni  les  roches  avec  lesquelles  elles  se  trou- 
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*1«  densité  du  mélange  a  toujours  été 


§,,1^  moitié  de  celle  de  la  dissolution  , 


lensité  de  la  dissolution  étant  égale  à 
ange  devenait  égale  à  io5o.  Quel  que 
iccntration  de  la  dissolution ,  saturée  ou 
lortioonalité  existe.  Ces  expériences  ont 
:  fois,  et  en  faisant  varier  les  propor- 
mélanges,  que  nous  devons  les  consi- 
.es  et  concluantes. 

de  ce  principe,  que  la  richesse  d'une 

est  précisément  en  raison  de  sa  densité, 

la  quantité  de  sel  nécessaire  pour  augmen- 

i-nsité  d'une  dissolution,  l'eau  étant  égale 

même,  pour  augmenter  de 

lissolution  le  poids  de  l'eau 

Jeau  ci-joint  crue  pour  aug- 
dîssolution  il  faut  par  litre  : 

...  345^98 
que.  201 ,283 
11...  i53,745 
....  118,309 
aes  d'augmentation  de  den- 
itié  de  ces  poids  et  ainsi  de 

olubilitê. 

:é  peut  servir  à  déterminer 
ontenuc  dans  1  litre  de  dis- 
ru  ït  une  figure  représentant 
de  solubilité. 

ître  une  fois  pour  toutes,  et 

ne  dissolution  plus  ou  moins 

son  volumeet  la  quanti  té  de  sel  qu'elle  contient 


■*•         —         -"•        «■• 
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(4?6) 

Ou  conçoit  de  quelle  utilité  serait  pour  un  industriel  un 
tableau  contenant  les  angles  de  solubilité  des  sels  qu'il  em- 
ploie journellement,  afin  qu'il  puisse  apprécier  immédia- 
tement la  richesse  de  ses  dissolutions.  Pour  beaucoup  d'o- 
pérations il  faut  connaître  exactement  cette  richesse , 
surtout  lorsqu'il  s'agit  de  faire  des  doubles  décompositions , 
comme  dans  la  fabrication  du  bleu  de  Prusse,  des  chro- 
mâtes, etc.  Le  fabricant  peut  toujours  amener  sa  dissolu- 
tion à  i5  degrés  de  température,  et  se  servir  d'un  densi- 
mètre  ou  d'un  bon  aréomètre  à  grandes  divisions  pour  en 
avoir  la  densité ,  s'il  ne  veut  ou  ne  peut  pas  avoir  recours 
£  la  balance. 

Pour  convertir  les  degrés  de  l'aréomètre  en  densité,  nous 
conseillons  d'employer  la  formule  suivante  donnée  par 
Benoit  : 

o  =  degrés  aréométriques , 

x  =  la  densité  ou  le  poids  d'un  litre  du  liquide , 

144 

x=     , ,      —  X  1000. 

144  —  o 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Maximum  de  solubilité  des  sels  à  1 5  degrés  de  tempé- 
rature. 

Les  auteurs  sont  souvent  en  désaccord  sur  le  maximum 
de  solubilité  des  sels;  M.  Poggiale,  dont  les  travaux  sur 
quelques  sels  ont  été  approuvés  par  Berzelius ,  donne  des 
chiffres  qui  diffèrent  considérablement  de  ceux  donnés  par 
d'autres  ;  nous  ne  pouvons  nous  expliquer  ces  différences 
en  considérant  les  noms  des  expérimentateurs.  Plusieurs 
chimistes ,  dans  leurs  ouvrages ,  se  sont  contentés ,  sans  ré- 
péter les  expériences,  de  reproduire  les  chiffres  de  leurs 
devanciers. 

En  partant  de  notre  loi  et  sachant  par  expérience  quelle 
est  la  quantité  de  sel  nécessaire  pour  augmenter  de  ioo  la 
densité  d'une  dissolution ,  nous  avons  pu  calculer,  en  pre- 
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Pour  connaître  le  volume  d'un  sel  nous  avons  dû  cher- 

r  '  cher  sa  densité  ;  ici  encore  nous  avons  trouvé  des  diffé- 

„   rences  énormes  dans  les  chiffres  donnés  par  les  auteurs. 

Ainsi,  la  densité  du  chlorure  de  potassium  est  1 836  selon 

Dumas,  et  1994  selon  Felhol;  celle  du  sulfate  de  potasse 

est  2 100  selon  Gay-Lussac,  2400  selon  Beudant  et  2625  se- 

3    Ion  Felhol;  celle  du  chlorure  de  sodium  est  21 25  selon 

Dumas,  2i3o  selon  Pelôuze  et  2240  selon  Felhol. 

Ne  voulant  pas  entreprendre  en  ce  moment  ce  nouveau 
travail ,  nous  avons  adopté  provisoirement  les  chiffres 
donnés  par  les  derniers  expérimentateurs  ;  par  suite  des 
perfectionnements  apportés  dans  les  manipulations,  on  doit 
croire  qu'ils  s'approchent  le  plus  de  la  vérité. 

La  contraction  a  été  calculée  de  la  manière  suivante  : 

Sachant  le  poids  de  sel  dissous  dans  l'eau  et  le  volume 
ainsi  que  la  densité  de  la  dissolution,  nous  avons,  d'après 
la  densité  du  sel,  calculé  son  volume;  pour  évaluer  le  vo- 
lume de  l'eau  nous  avons  admis  que  la  différence  entre  le 
poids  du  sel  et  celui  d'un  litre  de  dissolution  représentait  le 
poids  de  l'eau,  et  que  le  litre  d'eau  pesait  1000  grammes. 

Il  y  aurait  bien  quelques  corrections  à  faire  à  raison  de 
la  température,  de  la  dilatation  des  liquides  et  des  vases, 
des  pesées  faites  dans  l'air  au  lieu  d'avoir  été  faites  dans  le 
vide  ;  mais  ces  corrections ,  se  balançant  en  partie ,  n'affec- 
teraient que  les  dernières  décimales ,  nous  avons  donc 
pensé  pouvoir  les  négliger. 

Additionnant  les  volumes  du  sel  et  de  l'eau ,  le  total  don- 
nait un  nombre  presque  toujours  plus  fort  que  1000  cen- 
timètres cubes,  qui  était  le  volume  effectif  de  la  dissolution  ; 
la  différence  divisée  par  le  volume  du  sel  indique  sa  con- 
traction ou  sa  dilatation. 

La  colonne  O  donne  le  volume  qu'occupent  100  centi- 
mètres cubes  d'un  sel  lorsqu'il  est  dissous  dans  l'eau  ;  la 
colonne  P  donne  le  volume  de  100  grammes  de  ce  sel  en 
dissolution. 
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La  colonne  N  indique  la  contraction  des  divers  sels  sur 
lesquels  nous  avons  opéré,  ou  leur  dilatation. 

Un  seul  d'entre  eux,  le  sel  ammoniac,  au  lieu  de  se 
contracter,  se  dilate  d'une  faible  quantité-,  plusieurs  expé- 
riences faites  sur  ce  sel,  cristallisé  ou  sublimé,  nous  ont 
donné  sensiblement  les  mêmes  résultats. 

Nous  avons  opéré  sur  du  sucre  candi ,  et  nous  avons 
trouvé  que  la  contraction  n'était  que  de  0,002;  il  y  a 
donc  lieu  de  croire  qu'il  ne  change  pas  de  volume  en  se 
dissolvant  dans  l'eau  ;  le  chiffre  trouvé  est  si  faible,  qu'il 
pouvait  provenir  d'erreurs  d'observations. 

À  l'aide  de  la  colonne  P  du  tableau  indiquant  le  volume 
occupé  par  100  grammes  de  sel  dissous  dans  l'eau,  on  peut 
facilement  calculer  le  volume  et  la  densité  d'une  dissolu- 
tion que  l'on  voudrait  obtenir  avec  des  poids  donnés  d'eau 
et  de  sel. 

Formule  pour  déterminer  le  volume. 

P    sera  le  chiffre  inscrit  dans  la  colonne  P  ; 

S   le  poids  du  sel  que  Ton  veut  dissoudre  ; 

E   le  poids  de  l'eau  à  employer  ; 

E'  le  volume  de  l'eau  ; 

x  le  volume  de  la  dissolution ,  y  sa  densité; 

P 

x  =  S  X h  E'. 

100 

Formule  pour  déterminer  la  densité. 
La  densité  étant  égale  au  poids  divisé  par  le  volume ,  on 


aura 


S  +  E 
y  = p X  1000, 

SX hE' 

100 


Exemple.  —  Déterminer  le  volume  et  la  densité  d'une 
dissolution  qui  sera  composée  de  i8ogr,88  de  carbonate 
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de  soude  anhydre  ,  et  de  iooo  grammes  d'eau  : 

P  =  6",58 

S  =  i8o«r,88 

E  =  iooogr 

E'  =  iooocc 

6e0  58 

Le  volume  =  i8ogr,88x  — h  iooocc  =  lon^qo; 

ioo  u 

t    a      •.'               180^88 -h  iooo8r  .  „ 

La  densité  =  ~     ~ft X  1000=  1100,99. 

180^,88x^-^4-  iooocc 
100 

Il  est  bien  entendu  que  ces  formules  ne  sont  applicables 
qu'à  la  température  de  i5  degrés.  % 

Formules  employées  pour  construire  le  tableau. 

Colonne  A  =  Poids  du  sel  employé  ; 
B  =  C  — A; 

C  =  Résultat  de  l'expérience  ; 
A 


« 


» 


» 


» 


» 


D  =  - 

C — 1000 ' 

E  =  Résultat  de  l'expérience  9 

E—  1000  X  D 

F  =  -, 

100 

G=  E  — F; 

a        F 
G 


» 


» 


»       I   =  Densité  donnée  par  les  auteurs; 

t  A 

»       J   =  -; 

»       K  =  Le  volume  de  Teau  de  la  colonne  B  ; 
L  =  J-J-K; 

j  L  —  1000  si  L  est  plus  fort  que  1000; 

|   1000  —  L  si  L  est  plus  faible  que  1000; 

*      N=7' 

»       O  =   100  —  N; 

«  100        ^ 

»       P  =  —  XO; 

»       Q  =  Résultat  du  calcul  au  moyen  des  logarithmes. 
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DES  DIFFÉRENCES  OBSERVÉES  DANS  L'EMPLOI  DU  NOIR  ANIMAL 

EN  AGRICULTURE  ; 

Par  M.   Ad.  BOBIERRE. 


Depuis  que  l'emploi  du  noir  animal  des  raffineries  a  donné 
à  l'agriculture  de  l'ouest  de  la  France  un  développement 
dont  la  production  croissante  des  céréales  a  nettement  établi 
l'importance ,  des  théories  diverses  ont  été  émises  sur  l'ac- 
tion fécondante  de  ce  précieux  engrais.  Un  examen  pro- 
longé des  engrais  introduits  chaque  année  dans  le  port  de 
Nantes  par  les  caboteurs  de  diverses  contrées ,  et  notam- 
ment de  France  ,  de  Hollande  et  d'Angleterre ,  m'a  permis 
de  réconnaître  que  l'on  a  confondu  jusqu'à  ce  jour,  sous 
un  seul  nom,  deux  substances  fécondantes  essentiellement 
distinctes ,  au  point  de  vue  pratique;  ces  deux  substances 
sont  : 

i°  Le  noir  résidu  de  raffinerie  proprement  dit,  matière 
riche  en  azote  et  en  phosphate  calcaire  et  contenant ,  dans 
une  heureuse  proportion ,  les  principes  les  plus  utiles  aux 
céréales  5 

a°.  Le  noir  animal,  substance  le  plus  souvent  grenue  , 
ayant  subi  un  grand  nombre  de  révivifications,  et  dont  l'em- 
ploi réussit  spécialement  dans  le  défrichement  des  landes. 
Quelques  chiffres,  extraits  de  mon  registre  d'analyses ,  vont 
tout  d'abord  me  permettre  de  formuler  d'une  manière  pré- 
cise la  distinction  que  j'adopte. 

Première  catégorie. 

Noir  résidu  de  raffinerie.  —  Substance  fine ,  recueillie 
sur  les  filtres,  et  ayant  servi  à  la  clarification  au  contact  du 
sang  ou  du  blanc  d'oeuf. 
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PROVENANCES. 

AZOTE 

pour  1000. 

CHABBON , 

madère 
organique. 

SELS 

solubles. 

PHOSPHATE 

de 
chaux. 

CARBONATE 

de 
chaux. 

SILIQE. 

MAGNESIE. 

Raffinerie  de  Nantes. 

3o 

38 

i.3 

54 

3,8 

2 

o,9 

Raffinerie  do  Nantes. 

25 

3i 

■»a 

Co 

4 

3 

o,8 

Deuxième  catégorie. 

Noir  animal.  —  Substance  le  plus  souvent  grenue,  ayant 
subi  un  grand  nombre  de  révivifications  et  dont  la  compo- 
sition varie  entre  celles  des  deux  types  suivants. 


PROVENANCES. 

AZOTE 

pour  1000. 

CHARBON, 

matière 
orgranique. 

SELS 

solubles. 

PHOSPHATE 

de 
chaux. 

CARBONATE 

de 
chaux. 

SILICE. 

MAGNÉSIE. 

9>* 

17,5 

o,5 

■68,5 

7 

5 

i,5 

7,9 

5,5 

0,4 

81,0 

9 

3 

Ces  types  généraux  établis ,  examinons  ce  qui  se  passe 
dans  le  domaine  des  faits  agricoles,  et  nous  allons  recon- 
naître que  les  discussions  sur  l'action  fécondante  du  noir 
animal  eussent  été  promptement  terminées  si,  de  prime 
abord,  on  avait  tenu  compte  des  qualités  différentes  de  cette 
substance,  ainsi  que  des  modes  non  moins  différents  de  son 
emploi. 

Les  effets  du  noir,  riche  en  azote  et  en  phosphate  ,  sur 
les  sols  argilosiliceux  de  la  Bretagne  et  d'une  partie  de  la 
Vendée,  sont  parfaitement  connus.  Il  existe  des  propriétés 
dans  lesquelles ,  depuis  vingt  années,  cette  substance  réus- 
sit à  merveille;  mais  ce  qu'il  faut  remarquer,  c'est  que  si, 
dans  les  terres  depuis  lougtemps  en  culture,  les  noirs 
résidus  de  raffinerie  sont  les  engrais  surtout  convenables , 


(487  } 
des  résidus  de  raffinerie  proprement  dits,  laissant  volontiers 
aux  défricheurs  de  landes  de  la  Mayenne  et  de  la  Bretagne 
le  noir  animal  que  certains  propriétaires  se  procurent, 
même  à  l'état  vierge,  chez  le  fabricant  de  noir  d'os. 

Ces  remarques,  extraites  d'un  travail  d'ensemble  auquel 
je  me  livre  depuis  plusieurs  années,  paraîtront  peut-être 
dignes  de  quelque  intérêt  si  l'on  réfléchit  que  les  défriche- 
ments delà  Sologne,  de  la  Brcnne  et  de  la  Dombe  sont  en 
ce  moment  l'objet  d'une  sérieuse  préoccupation. 


MEMOIRES  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  Adolphe  "WURTZ. 


Sur  un  produit  de  décomposition  du  Tétréthylammonium  ; 

par  M.  Weltzien  ^i). 

En  chauffant  pendant  longtemps  et  à  plusieurs  reprises 
de  l'iodure  d'éthyle  avec  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque, on  a  obtenu  une  liqueur  renfermant  de  l'iodure  d'am- 
monium et  les  iodures  des  différents  ammoniums  élhylés. 
Lorsqu'on  expose  cette  liqueur  à  l'air,  elle  laisse  déposer  peu  à 
peu  de  magnifiques  cristaux  prismatiques  de  la  couleur  de 
l'iode,  et  offrant  l'aspect  du  permanganate  de  potasse.  Us  sont 
probablement  idendiques  avec  ceux  qui  se  forment,  d'après 
M.  Hofmann ,  par  l'action  de  l'air  su  r  l'iodure  de  tétréthylam- 
monium. Ils  ne  renferment  que  1,2  à  1,6  pour  100  d'azote. 
On  y  a  trouvé  17,7  à  i8,3  pour  100  de  carbone,  4>5  à  4>6 
pour  100  d'hydrogène,  et  73,08  à  73,4  pour  100  d'iode. 
Bouillis  avec  une  solution  concentrée  de  potasse,  ces  cris- 
taux ont  formé  de  l'iodure  de  potassium,  de  l'iodate  de  po- 
tasse, et  la  liqueur  neutralisée  par  l'acide  nitrique  a  laissé 

déposer  des  cristaux  d'une  nouvelle  combinaison  iodée. 

.  — — — — — • 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  X,  p.  392. 
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Sur  la  décomposition  de  l'Acide  sulfurique  par  le  pentaohlorure  de 

phosphore;  par  M.  Al.  Williamson  (i). 

Dans  une  communication  précédente  (2),  l'auteur  a  cher- 
ché à  montrer  que  la  constitution  desselspeut  être  ramenée  au 
type  de  l'eau  5  que  les  acides  et  les  bases  étant  en  réalité  des 
sels  acides  et  des  sels  basiques,  ces  corps  rentrent  en  définitive 
dans  le  même  type.  On  peut  admettre,  en  effet,  que  l'acide  nî- 

(AzO2)  H 

trique  O  monobasique  dérive  de  l'eau      Oparlasub- 

stitution  de  l'oxyde  d'azote  AzO2  à  1  équivalent  d'hydrogène, 
de  la  même  manière  que  l'hydrate  de  potassse  K  O  dérive  de 

l'eau  par  la  substitution  du  potassium  à  l'hydrogène.  A  ce 
titre,  le  nitrate  de  potasse  représente  de  l'eau,  dont  les  2 
équivalents  d'hydrogène  ont  été  remplacés,  l'un  par  du  potas- 
sium,  l'autre  par  le  groupe  AzO*.  L'acidesulfurique  dérive  de 

.  (5° 

2  molécules  d'eau  {         dans  chacune  desquelles  1    équi- 

valent  d'hydrogène  a  été  éliminé,  les  deux  étant  substitués 
par  le  radical  indivisible  SOs.  On  obtient  ainsi  les  séries 

Acide  sulfurique.        Sulfate  acide  de  potasse.       Sulfate  de  potasse. 
H  H  K 

SH°  K'0  T° 

Ces  idées  sur  la  constitution  de  l'acide  sulfurique  et  des 
sulfates  peuvent  être  étendues  sans  doute  aux  autres  acides 
bi  basiques.  Elles  paraissent  confirmées  par  les  faits  suivants, 
relatifs  à  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
monohydraté.  Le  premier  produit  de  cette  réaction  est  le 
composé  que  l'on  peut  appeler  acide  sulfurique  chlorohy- 

(1)  Procecdings  of  the  royal  Society,  tome  VII ,  page  11.  (Extrait.  ) 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3°  série,  tome  XL,  page  98. 
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l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec  sur  l'acide  sulfurique 
anhydre,  et,  en  petite  quantité,  par  la  réaction  du  chlore 
humide  sur  l'acide  sulfureux,  en  présence  du  noir  de  platine 
et  à  une  haute  température. 

En  ce  qui  concerne  les  transformations  qu'éprouve  le 
pentachlorure  de  phosphore  en  réagissant  sur  l'acide  sul- 
furique, on  peut  dire  qu'il  se  forme  successivement  de 
l'oxychlorure  de  phosphore ,  PO  Cl8,  un  composé  bouillant 
au-dessus  de  i45  degrés ,  probablement  PO*  Cl,  et  de  l'acide 
phosphorique  hydraté. 

Sur  quelques  nouveaux  composés  de  Phényle  ; 
par  M.  A.  Williamson  (i). 

On  retire,  comme  on  sait,  l'hydrate  de  phényle,  de  l'huile 
volatile  de  goudron  de  houille  (créosote),  par  de  nom- 
breuses distillations  fractionnées.  On  peut  abréger  ces  opé- 
rations en  faisant  digérer  pendant  quelque  temps  le  produit 
qui  passe  à  la  distillation  entre  186  et  188  degrés  centi- 
grades avec  des  cristaux  d'hydrate  de  phényle  pur.  11  se 
forme  bientôt  une  quantité  considérable  de  belles  ai- 
guilles incolores  que  l'on  sépare  de  l'eau  mère.  Distillées  à 
184  degrés,  elles  se  condensent  dans  le  col  de  la  cornue  en 
une  masse  solide  d'hydrate  de  phényle. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'hydrate  de  phé- 
nyle est  très -énergique  et  donne  lieu  à  la  formation  d'oxy- 
chlorure  de  phosphore  et  d'un  corps  neutre  huileux ,  inso- 
luble dans  la  potasse  à  la  température  ordinaire,  mais  solu- 
ble  dans  la  potasse  bouillante.  Soumise  à  la  distillation,  cette 
substance  se  sépare  en  deux  produits,  dont  l'un  bout  à 
i36  degrés,  et  l'autre  au-dessus  du  point  d'ébullition  du 
mercure.  Le  premier,  le  chlorure  de  phényle,  est  liquide  , 
incolore ,  mobile ,  très-odorant  ;  le  second  forme  un  liquide 
inodore,  épais,  et  se  prend,  à  une  basse  température,  en 
cristaux  incolores.  C'est  le  phosphate  de  phényle,  un  des 

(1)  Pfocccdings  qf  ihe  royal  Society,  tome  Vil ,  page  18. 
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plus  beaux  produits  de  la  chimie  organique.  A  l'état  liquide, 
il  est  dichroïque,  légèrement  jaune  par  transmission ,  et 
présente  près  de  la  surface  des  reflets  violets. 

Le  phosphate  de  phényle  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  l'acide  nitrique  concentré,  et,  si  Ton  ajoute 
de  l'eau  à  la  solution ,  il  s'en  précipite  une  huile  jaune,  pe- 
sante. Lavé  à  l'eau  chaude ,  ce  produit  se  solidifie.  C'est  le 
nitrophosphate  de  phényle ,  qui  est  acide ,  et  forme ,  avec 
la  potasse ,  un  beau  sel  cristallisé. 

Une  solution  alcoolique  de  phosphate  de  phényle  décom- 
pose l'acétate  de  potasse  à  l'ébullition,  et  il  se  forme  de 
Y  acétate  de  phényle.  Ce  composé  bout  à  190  degrés;  il  est 
plus  dense  que  l'eau,  et  se  dissout  très-peu  dans  ce  liquide. 
11  est  décomposé  par  la  potasse  bouillante. 

Le  cyanure  de  phényle  est  obtenu  par  l'action  du  phos- 
phate sur  le  cyanure  de  potassium.  La  potasse  le  décom- 
pose en  dégageant  de  l'ammoniaque. 

Le  terchlorure  de  phosphore,  distillé  avec  l'hydrate  de 
phényle ,  paraît  d'abord  agir  comme  le  pentachlorure  ;  mais 
le  phosphite  de  phényle  qui  se  forme  est  décomposé  par  la 
chaleur;  et,  parmi  les  produits  de  la  distillation,  on  trouve 
un  corps  bouillant  à  80  degrés ,  et  qui  possède  toutes  les 
propriétés  de  la  benzine,  c'est-à-direde  l'hydrure  de  phényle. 
Uiodure  de  phényle  se  forme  plus  difficilement  que  le 
chlorure;  son  point  d'ébullition  est  situé  à  190  degrés. 

Le  benzoate  de  phényle  se  forme ,  comme  MM.  Laurent 
et  Gerhardt  l'ont  montré ,  par  l'action  du  chlorure  de  ben- 
zoïle  sur  le  phénylate  de  potasse;  le  cuminate  de  phényle 
peut  être  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  cuminyle  sur 
le  phénylate  de  potasse. 

\ï  oxyde  de  phényle  paraît  se  former  par  l'action  du 
chlorure  de  phényle  sur  le  phénylate  de  soude  (1). 

(1)  Ces  recherches  sur  les  composes  du  phényle  ont  été  exécutées  par 
M.  Scrugham  dans  le  laboratoire  d'University  Collège,  sous  la  direction  de 
M.  Williamson. 
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Sur  le  dosage  de  l'Iode;  par  M.  Kersting  (i). 

L'iodure  de  potassium  précipite ,  comme  on  sait ,  le  chlo- 
rure de  palladium  d'une  manière  très-complète.  Lorsqu'on 
traite  une  solution  d'iodure  de  potassium  par  un  léger  excès 
de   chlorure  de  palladium ,  et  qu'on  agite  en   chauffant 
de  60   à  100  degrés,  l'iodure  de  palladium  se  dépose  au 
bout  de  quelques  secondes  sous  la  forme  de  flocons  noirs 
caillebottés;  la  liqueur  qui  surnage  est  parfaitement  lim- 
pide et  incolore ,  comme  on  le  remarque  dans  la  précipi- 
tation de  l'argent  par  le  chlorure  de  sodium.  Dans  le  cas, 
au  contraire,  où  il  y  a  encore  un  excès  d'iodure  dans  la  li- 
queur, le  précipité  se  dépose  beaucoup  plus  lentement.  On 
peut  faire  une  application  très-utile  de  ces  faits  au  dosage 
de  l'iode  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  chlorure  de  pal- 
ladium. Quand  les  liqueurs  sont  suffisamment  étendues,  on 
peut  doser  l'iode  très-exactement  5  car  la  précipitation  est 
complète }  et  lorsque  la  liqueur  qui  surnage  le  précipité  ne 
se  trouble  plus,  ni  par  le  chlorure  de  palladium,  ni  par 
l'iodure  de  potassium,  elle  peut  à  peine  renfermer  loo^000  de 
l'une  ou  de  l'autre  de  ces  substances. 

Un  autre  procédé  de  dosage  de  l'iode  se  fonde  sur  la  pro- 
priété que  possède  le  sublimé  corrosif  de  décolorer  l'iodure 
d'amidon.  Il  se  forme,  dans  cette  réaction,  de  l'iodure 
de  mercure,  et  du  chlore  devient  libre.  Quand  la  solution 
iodée  est  assez  étendue  pour  qu'elle  ne  renferme  que  7777; 
d'iode,  l'iodure  de  mercure  reste  en  dissolution,  et  la  dé- 
coloration de  l'iodure  d'amidon  s'opère  très-nettement  au 
sein  d'une  liqueur  limpide.  L'auteur  fait  remarquer  que 
les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  ce  procédé  sont  troublés  par 
la  présence  des  acides  libres,  même  de  l'acide  acétique  ou 
des  acétates,  par  celle  des  alcalis,  des  chlorures  et  des  bro- 
mures. 

(1)  Annalcn  der  Chemie  und  Pharmacie,    nouvelle  série,  t.  XI,  p.  19. 
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Sur  quelques  combinaisons  du  Nitrate  meroureux  basique    avec 
d'autres  nitrates;  par  M.  G.  Stâdeler  (i). 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  moyennement  con- 
centrées de  nitrate  mercureux  et  de  nitrate  de  plomb,  on 
obtient,  au  bout  de  quelques  instants,  un  précipité  dense, 
formé  par  des  octaèdres  microscopiques.  Le  précipité  est  un 
sel  double,  renfermant  2(PbO,  AzO8)  -f-(2Hg*0),  AzO5. 
L'eau  froide  décompose  ce  sel  en  nitrate  de  plomb 
et  en  nitrate  mercureux  basique.  On  obtient  de  la  même 
manière  un  sel  double,  formé  de  nitrate  de  baryte  et  de  ni- 
trate mercureux  basique,  et  renfermant 

2  (Ba  0,  Az  Os)  -f-  (2  Hg5  0 ). 

La  combinaison  de  strontiane  correspondante  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau ,  et  ne  peut  être  obtenue  qu'en  mélan- 
geant des  solutions  concentrées  des  deux  sels. 

Ces  sels  doubles  se  cplorent  lorsqu'ils  sont  exposés  à  la  lu- 
mière, et  le  sel  de  stron  tiane  est  presque  aussi  impression- 
nable que  le  chlorure  d'argent  lui-même;  exposé  pendant 
peu  d'instants  à  la  lumière  diffuse,  il  se  colore  en  rose  cou- 
leur de  chair,  et  cette  teinte  passe  peu  à  peu  au  brun 
sale. 


Sur  les  acides  de  l'Huile  de  colza;  par  M.  Stftdeler  (2). 

M.  Websky  (3)  a  avancé  récemment  que  l'huile  de  colza 
fournissait,  par  la  saponification,  deux  acides  gras,  dont 
l'un,  V acide  brassique,  estcristallisable  en  longues  aiguilles 
fusibles  entre  32  et  33  degrés-,  tandis  que  l'autre,  l'acide 
brassolèique,  est  liquide.  Ces  deux  acides  peuvent  être  sé- 
parés l'un  de  l'autre  à  l'état  de  sels  de  plomb.  L'éther  dissout 
le  brassoléate  de  plomb  et  laisse  le  brassatc. 

D'après  M.  Stâdeler,  l'acide  brassique  serait  identique 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série,  t.  Xf,  p.   129. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  nouvelle  série ,  t.  XI,  p.    i33. 

(3)  Journ.Jiir  prakl.  Chem.,  tome  LY1I1,  page  419- 
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avec  l'acide  solide  de  l'huile  de  moutarde  (acide  érucique), 
et  sa  composition  doit  être  exprimée  par  la  formule 

C44H"04. 

L'acide  brassoléique  lui-même  paraît  être  identique  avec 
l'acide  liquide  de  l'huile  de  moutarde ,  et  ces  deux  acides 
diffèrent  de  l'acide  oléique  en  ce  qu'ils  ne  forment  pas  d'a- 
cide sébacique  par  la  distillation  sèche.  Ces  acides  gras , 
liquides,  paraissent  d'ailleurs  appartenir  à  la  série  des  acides 
gras,  CnHn~204,  dont  voici  les  termes  : 

C44  H42  O4  acide  érucique  ou  brassique  ; 

C38  H36  O4  acide  doéglique  (acide  gras  liquide  de  l'huile  de  dauphin, 

Scharling)  ; 
C3flH3404  acide  oléique. 
C30HMO*  acide  moringique. 
C'4  H"  O4  acide  damalurique. 
C8  H4  O5  acide  acrylique. 

Les  trois  premiers  acides  appartenant  à  cette  série  pos- 
sèdent, ainsi  que  l'acide  brassoléique,  la  propriété  de  se 
transformer  en  acides  isomériques  sous  l'influence  de  l'a- 
cide hyponi  trique.  Quelques  autres  acides,  qui  possèdent  la 
composition  générale  CnHn~"804,  mais  qu'il  est  impossible 
de  rapprocher  de  l'acide  oléique ,  peuvent  être  considérés 
comme  les  homologues  de  l'acide  élaïdique.  Tels  sont 
l'acide  campholique  C20H18O4,  et  l'acide  angélique 
C10H8O4. 


(  W) 


MEMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Démonstration  des  lois  de  Ohm  fondée  sur  les  principes  ordinaires  de 
l'Électricité  statique  ;  par  M.  Kirchhoff  (i). 

Communiqué  à  la  Société  de  Physique  de  Berlin,  109  novembre  1849. 

Après  avoir  déduit  des  principes  de  Ohm  les  consé- 
quences remarquables  qui  font  l'objet  des  deux  Mémoires 
insérés  dans  les  cahiers  précédents  de  ces  Annales, 
M.  Kirchhoff  s'esl  occupé  d'examiner  ces  principes  en  eux- 
mêmes,  et  de  faire  disparaître  ce  qu'ils  semblent  impliquer 
de  contradictoire  avec  les  lois  ordinaires  de  l'électricité  sta- 
tique. On  sait,  en  effet,  que,  dans  la  théorie  de  Ohm, 
on  admet  que  les  fluides  électriques  peuvent  se  trouver  en 
équilibre  en  étant  répandus  dans  toute  la  masse  d'un  corps 
conducteur,  et  qu'au  contraire  l'expérience  directe  et  la 
théorie  mathématique  de  l'électricité  statique  démontrent 
que  l'électricité  en  équilibre  existe  uniquement  à  la  surface 
des  corps. 

Pour  faire  disparaître  cette  difficulté,  M.  Kirchhoff  con- 
sidère deux  corps  conducteurs  de  nature  différente  mis  en 
contact,  par  exemple  un  morceau  de  cuivre  et  un  morceau 
de  zinc.  On  sait  qu'il  y  a  séparation  des  fluides  électriques 
par  suite  du  contact,  le  zinc  se  chargeant  de  fluide  positif, 
et  le  cuivre  de  fluide  négatif.  Des  quantités  égales  de  ces 
deux  fluides  demeurent  accumulées  sur  la  surface  de  con- 
tact, de  façon  que  leurs  actions  sur  un  point  extérieur  se 
détruisent  •,  le  reste  se  distribue  librement  à  la  surface ,  et 
pour  l'équilibre  il  est  nécessaire  et  suffisant  que  la  résultante 

(1)  Voggendorff's  Annalen,  tome  LXXVI1I,  page  5o6j  décembre  1849. 
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des  actions  des  fluides  libres  sur  un  point  quelconque  de 
l'intérieur  des  conducteurs  soit  nulle.  Il  résulte  de  là  que  Ja 
fonction  potentielle  (i)  de  toute  l'électricité  libre  devra  être 
constante  dans  toute  l'étendue  de  chacun  des  deux  conduc- 
teurs ;  mais  elle  devra  changer  de  valeur  quand  on  passera 
d'un  conducteur  à  l'autre,  car  l'analyse  fait  voir  que  s'il 
en  était  autrement  il  n'y  aurait  point  d'électricité  libre. 
Soient  ux  la  fonction  potentielle  relative  à  l'un  des  conduc- 
teurs, ut  la  fonction  potentielle  relative  à  l'autre,  U,)2  la 
différence  de  ces  deux  fonctions;  on  aura 

«i  —  «2  =  U,, ,. 

La  différence  U1)2  semble  devoir  dépendre  de  la  nature 
et  de  la  forme  des  corps.  M.  Kirchhoff  suppose  qu'elle  ne 
dépend  que  de  leur  nature,  et  est  indépendante  de  leur 
forme,  de  façon  qu'elle  représente  ce  qu'on  appelle  dans 
la  théorie  de  Ohm ,  la  tension  ou  force  électromotrice. 

Si  l'on  dispose  un  nombre  quelconque  de  corps  conduc- 
teurs en  série,  sans  faire  toucher  les  deux  conducteurs 
extrêmes,  l'équilibre  sera  toujours  possible,  et  les  équa- 
tions suivantes  seront  satisfaites: 

ut  — u3  =  U,,  2, 

Ul   W3   ZZZ    U  2,  3  » 


wn—i  —  un  —  Un— i,  «• 

Mais  si  Ton  met  en  contact  les  deux  conducteurs  extrê- 
mes, l'équilibre  ne  pourra  pas  toujours  avoir  lieu.  Il  ne  sera 
possible  que  si  l'on  a  outre  les  n  équations  qui  précèdent, 

et,  par  conséquent, 

Ui,î  +  U2)3+...+  U„_,,  „  -+-  U„, ,  =  o. 

Cette  condition  est  satisfaite  si  tous  les  conducteurs  sont 

des  métaux  à  la  même  température. 

%  — _^— — ^— — — — . 

(i)  J'ai  substitué  partout,  dans  ce  Mémoire,  l'expression  de  fonction  po- 
tentielle à  celle  de  potentiel,  afin  de  conserver  le  même  système  de  dénomi- 
nations que  dans  les  travaux  de  M.  Clausius.  (  V.) 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XLI.  (Août  I854-)  32 
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Si  cette  condition  n'est  pas  satisfaite,  l'équilibre  n'aura 
pas  lieu,  et,  par  conséquent,  la  fonction  potentielle  de 
l'électricité  libre  cessera  d'être  constante  dans  toute  l'éten- 
due d'un  même  conducteur.  Elle  variera  d'une  manière 
continue  d'un  point  à  l'autre  dans  l'étendue  de  chaque 
conducteur,  et  variera  brusquement  lorsqu'on  passera  d'un 
conducteur  au  suivant.  M.  Kirchhoff  suppose  que  cette 
variation  brusque  de  la  fonction  potentielle  à  la  surface  de 
contact  de  deux  conducteurs  est  la  même  que  lorsqu'il  y 
a  équilibre.  Il  fait,  en  outre,  l'hypothèse  suivante  sur 
le  mouvement  de  l'électricité.  Si  R  désigne  la  résultante 
des  actions  de  l'électricité  libre  sur  un  point  du  conduc- 
teur, il  passe,  pendant  un  temps  infiniment  petit  dt,  par 
un  élément  dw  normal  à  la  direction  de  la  résultante,  des 
quantités  égales  de  fluides  de  nature  contraire  qui  marchent 
en  sens  opposé,  et  ces  quantités  sont  représentées  par 

kYi  dwdty 

k  désignant  un  coefficient  qui  dépend  de  la  nature  du  con- 
ducteur (le  coefficient  de  conductibilité).  L'égalité  des  flux 
électriques  de  nature  contraire  a  toujours  lieu,  qu'il  y 
ait  de  l'électricité  libre  ou  de  l'électricité  neutre  au  point 
considéré. 

A  l'aide  de  ces  diverses  hypothèses  on  retrouve  toutes 
les  lois  de  Ohm.  En  effet,  si  l'on  désigne  par  u  la  fonction 

potentielle,  et  par  -p=?  une  diflérentiation  suivant  la  nor- 
male à  l'élément  dw,  on  a 

du 

en  vertu  des  théorèmes  généraux  sur  les  forces  qui  varient 
en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance.  Le  flux  d'élec- 
tricité  pendant  un  temps  infiniment  court  est  donc  repré- 
senté par 

du 

X    -r^rr  diV  di. 

dN 
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11  s'exprime  au  moyen  de  la  fonction  potentielle,  comme  il 
s'exprimait,  dans  la  théorie  de  Ohm,  au  moyen  de  la  ten- 
sion-,  et  il  suit  de  là  que  toutes  les  formules  mathématiques 
données  par  M.  Ohm ,  par  M.  Kirchhoff  et  par  M.  Smaasen 
sont  vraies ,  si  Ton  conçoit  que  la  lettre  qui  désignait  la 
tension  désigne  la  fonction  potentielle.  On  aura  donc, 
lorsque  l'état  du  système  sera  devenu  stationnaire, 

d7u       d*u       d*ti 
dx7        djr7        dz7 

dans  toute  l'étendue  de  chaque  conducteur.  A  la  surface 
libre  de  chaque  conducteur,  on  aura 

du 

à  chaque  surface  de  contact ,  on  aura 

du  dut 

u  —  a,  =  U, , 

et  le  flux  d'électricité  relatif  à  l'unité  de  temps  sera  repré- 
senté par 

du 

— -  k  dw  —  • 

Ainsi ,  toutes  les  formules  relatives  à  la  propagation  des 
courants  peuvent  se  déduire  de  principes  qui  ne  sont  nul- 
lement en  contradiction  avec  les  lois  ordinaires  de  l'électri- 
cité statique.  De  plus,  il  résulte  de  l'équation 

d7u       d7u      d7u 

1 1 =r  O, 

dx1        dy7         dz7 

qu'il  ne  peut  y  avoir,  dans  un  circuit  fermé ,  comme  dans 
un  circuit  ouvert,  d'électricité  libre  qu'à  la  surface  des 
conducteurs.  Enfin ,  si  l'on  fait  communiquer  l'un  des  pla- 
teaux d'un  condensateur  avec  un  point  du  circuit,  on  pourra 
regarder  le  plateau  et  le  (il  de  communication  comme  fai- 

32. 
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sanl  partie  du  système  de  conducteurs  ;  on  pourra  donc  leur 
appliquer  les  formules  précédentes,  et  Ton  démontrera  sans 
difficulté  tous  les  résultats  que  M.  Kohlrausch  a  obtenus 
dans  ses  expériences. 


Sur  les  Vibrations  produites  par  le  contact  de  deux  corps  de  tempé- 
rature différente  ;  par  M.  Tyndall  (i). 

Lu  h  la  Société  royale  de  Londres,  le  26  janvier  18.14. 

.  Les  sons  produits  au  contact  de  deux  corps  de  température 
différente  ont  été  observés ,  pour  la  première  fois ,  en  i8o5, 
par  M.  Schwartz  ,  inspecteur  des  mines  d'argent  de  Saxe. 
C'est  d'ailleurs  une  circonstance  toute  fortuite  qui  donna 
lieu  à  la  manifestation  du  phénomène.  Afin  d'accélérer  le 
refroidissement  d'une  masse  d'argent  qui  venait  d'être  re- 
tirée delà  coupelle,  M.  Schwartz  la  posa  sur  une  enclume 
de  fer  :  un  son  musical,  comparable  à  celui  d'un  tuyau 
d'orgue,  fut  immédiatement  entendu. 

En  1829,  le  phénomène  a  été  observé  de  nouveau,  et 
d'une  manière  également  fortuite,  par  M.  Arthur  Treve- 
lyan.  Depuis  cette  époque  l'expérience  a  été  souvent  répé- 
tée ,  et  même  a  passé  dans  renseignement  public  de  l'acous- 
tique. M.  Forbes  en  a  fait  une  étude  particulière,  et  a 
cherché  à  déterminer  les  conditions  nécessaires  à  la  produc- 
tion du  mouvement  vibratoire.  Il  a  été  conduit  à  supposer 
qu'il  se  développe  une  force  répulsive  au  passage  de  la 
chaleur  d'un  corps  conducteur  dans  un  autre  corps  con- 
ducteur \  cette  force  répulsive,  d'ailleurs,  ne  serait  rien 
moins  qu'un  nouveau  mode  d'action  de  la  chaleur  sur  les 
corps.  L'existence  de  cette  force  se  déduirait  des  trois  lois 
suivantes  : 

i.°  Le  mouvement  vibratoire  ne  se  produirait  qu'au 
contact  de  substances  de  nature  différente. 

i°.  Les  deux  substances  devraient  être  métalliques. 

(1)  Transactions  philosophiques  pour  i854,  page  1. 
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3°.  L'intensité  des  vibrations  serait  sensiblement  pro- 
portionnelle à  la  différence  des  conductibilités  des  deux 
métaux  en  contact,  il  serait  nécessaire  que  le  métal  le  plus 
froid  fût  le  métal  le  moins  conducteur. 

M.  Tyndall  s'est  proposé  de  démontrer  l'inexactitude  de 
ces  lois.  En  ce  qui  touche  la  première  loi ,  cette  démonstra- 
tion n'a  pas  été  difficile.  M.  Tyndall  a  pris  une  pièce  de 
fer  de  la  forme  qu'on  emploie  généralement  dans  ces  expé- 
riences, fig.  i  (la  fig.   i  est  une  section  transversale  de 


Fig.  i 
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cette  pièce).  Après  l'avoir  échauffée,  il  l'a  posée  successive- 
ment sur  le  tranchant  d'une  lame  de  couteau  et  sur  une 


r  n  t 


plaque  mince  de  fer  forgé  •,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  un  son 
musical  très-intense  s'est  produit,  dès  qu'on  a  donné  un 
léger  coup  à  la  pièce  ABCD.  En  posant  cette  pièce  sur  un 
bloc  de  fer,  il  n'y  a  pas  eu  de  son  durable. 

On  a  vissé  sur  les  deux  faces  de  la  pièce  de  fer  deux  pla- 
ques de  cuivre,  K ,  fig,  i,  et  mnop ,  fig.  3  :  en  posant  la 


Fig.   3. 
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plaque  mnop  sur  une  lame  mince  de  cuivre,  un  son  musi- 


(    5û2    ) 

cal  s'est  produit;  il  n'y  a  pas  eu  de  son  lorsqu'on  a  posé 
l'instrument  sur  un  gros  bloc  de  cuivre.  En  renversant  la 
pièce  de  fer,  et  posant  la  plaque  K  sur  les  extrémités  de 
deux  fils  de  cuivre,  fig.  4>  le  son  a  été  particulièrement 
remarquable  (i). 

Fig.  4-        . 


On  a  répété  l'expérience  avec  un  succès  constant ,  en 
substituant  au  cuivre  du  laiton ,  de  l'argent,  du  zinc  ou  de 
l'é tain.  Le  son  a  toujours  disparu  lorsqu'au  lieu  de  poser 
l'instrument  sur  une  mince  lame  métallique  on  l'a  posé  sur 
un  bloc  de  grandes  dimensions. 

La  seconde  loi  n'est  pas  plus  exacte.  M.  Tyndall  a  fait 
construire  une  pièce  de  laiton  semblable  à  la  pièce  de  fer 
ABCD,  fig.  1,  mais  de  dimensions  un  peu  plus  petites, 
qu'il  a  posée ,  après  en  avoir  élevé  la  température ,  sur  une 
arête  naturelle  ou  artificielle  de  diverses  substances  miné- 
rales. Il  a  obtenu  des  sons  très-distincts  avec  le  quartz ,  le 
spath,  fluor,  l'agate,  le  sel  gemme,  l'avanturine ,  le  sulfate 
de  potasse,  l'onyx,  la  tourmaline,  la  calcédoine,  le  bois 
fossile,  le  verre,  le  flint - glass ,  la  porcelaine,  le  spatli 
d'Islande,  l'héliotrope,  l'hématite  rouge,  le  cobalt  arseni- 
cal, le  fer  météorique.  Avec  le  sel  gemme  l'expérience 
réussit  d'une  manière  très-remarquable,  sans  qu'il  soit  né- 
cessaire d'élever  la  température  de  la  pièce  de  laiton  au 
delà  de  la  température  d'ébullition  de  l'eau. 

Enfin,  M.  Tyndall  a  obtenu  un  son  très-sensible  en  po- 
sant une  pièce  de  cuivre  ou  de  laiton  chaude  sur  une  lame 
mince  d'argent  ou  d'or  à  la  température  ordinaire,  c'est-à- 


(1)  Cetlc  expérience  avait  déjà  été  faite  par  M.  Auguste  Secbeck. 
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dire  en  opérant  dans  des  conditions  expérimentales  in- 
verses de  celles  qu'auraient  assignées  la  troisième  loi  de 
M.  Forbes. 

La  théorie  de  M.  Forbes  étant  ainsi  écartée,  il  ne  reste 
d'autre  explication  que  l'explication  proposée  en  i83i 
par  M.  Faraday,  et  que  M.  Auguste  Seebeck  a  formulée  de 
la  manière  suivante  : 

«  Le  son  se  produit  toutes  les  fois  que  la  dilatation  li- 
néaire qu'éprouve  le  support  froid  dans  le  sens  vertical  est 
plus  grande  que  la  contraction  qu'éprouve  simultanément 
la  pièce  chaude.  Cette  condition  dépend  principalement  de 
la  forme  des  deux  corps  au  voisinage  du  point  de  contact, 
de  leur  conductibilité  et  de  leur  chaleur  spécifique.  » 

En  effet,  si  cette  condition  est  satisfaite,  et  que  par  une 
impulsion  initiale  la  pièce  chaude  s'écarte  un  instant  de 
la  pièce  froide ,  les  parties  de  la  pièce  froide  qui  avaient 
été  chauffées  se  contractent  pendant  que  le  contact  est  dé- 
truit :  il  résulte  de  là  que  la  pièce  chaude,  en  retombant, 
parcourt  un  espace  plus  grand  que  celui  dont  elle  s'est  sou- 
levée, et  cette  circonstance  suffit  à  renouveler  le  mouve- 
ment. Il  doit  donc  se  produire  une  série  de  chocs  très-rap- 
prochés,  qui,  pour  l'oreille,  se  confondent,  en  un  son 
continu.  La  forme  de  gouttière  donnée  par  M.  Trevelyan 
à  la  face  inférieure  de  la  pièce  chaude  est  très-propre  à  fa- 
voriser ces  mouvements  $  l'instrument  se  soulève  en  tour- 
nant successivement  autour  de  chacun  des  bords  de  la  gout- 
tière. 


Relation    des  Observations    météorologiques  exécutées   dans  quatre 
ascensions  aérostatiques;  par  M.  John  Welsb  (i). 

Lue  à  la  Société  royale  de  Londres,  le  ?6  mai  i853. 

L'Association  britannique  pour  l'avancement  des  Sciences 
a  fondé,  à  Kew,  depuis  quelques  années,  un  observatoire 

(i)  Transactions  philosophiques  pour  i853,  page  3i3. 
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météorologique,  dirigé  par  M.  Ronalds,  où  l'on  3 'occupe 
moins  d'observer  les  phénomènes  avec  suite  et  régularité 
que  de  perfectionner  les  procédés  d'observation,  et  d'exé- 
cuter en  quelque  sorte  les  expériences  météorologiques, 
c'est-à-dire  les  recherches  qui,  enj raison  de  leur  difficulté, 
ne  peuvent  être  tentées  dans  la  plupart  des  observatoires. 
De  ce  nombre  sont  évidemment  les  ascensions  aérostatiques 
entreprises  dans  un  but  scientifique,  si  peu  nombreuses 
jusqu'à  ce  jour.  Aussi ,  en  1 85a,  le  Comité  directeur  de 
l'observatoire  de  Kew  a-t-il  jugé  à  propos  de  profiter  de 
Tintérêt  nouveau  que  les  aérostats  avaient  inspiré  au  public, 
en  chargeant  l'un  des  jeunes  savants  attachés  à  l'observa- 
toire, M.  John  Welsh,  de  prendre  part  à  quatre  ascen- 
sions entreprises,  à  Londres,  au  jardin  du  Wauxhall,  par 

l'aéronaute  M.  Green. 

» 

Dans  chacune  de  ces  ascensions,  M.  Welsh  a  emporté 
un  baromètre,  un  thermomètre  sec  et  un  thermomètre 
mouillé,  un  hygromètre  condensateur  de  Regnault  avec 
son  aspirateur,  un  polariscope,  et  plusieurs  tubes  de  verre 
pour  recueillir  de  l'air.  Le  baromètre ,  l'hygromètre  de  Re- 
gnault, le  polariscope  n'offraient  rien  de  particulier  dans 
leur  construction  5  mais  l'arrangement  du  thermomètre  sec 
et  du  thermomètre  mouillé  mérite  d'être  remarqué.  D'a- 
bord ces  instruments  étaient  préservés  contre  le  rayonne- 
ment direct  du  soleil  et  des  corps  voisins  par  des  écrans 
argentés  $  de  plus ,  ils  étaient  montés  dans  des  tubes  de  verre 
au  travers  desquels  l'aspirateur  de  l'hygromètre  de  Re- 
gnault déterminait  un  courant  d'air,  passant  d'abord  sur  le 
thermomètre  sec,  et  ensuite  sur  le  thermomètre  mouillé. 
La  température  indiquée  par  ces  instruments  devait  être 
évidemment  beaucoup  plus  voisine  de  la  vraie  température 
de  l'air  que  dans  les  conditions  ordinaires  des  expériences. 
Tous  ces  instruments  étaient  disposés  à  Tune  des  extrémi- 
tés de  la  nacelle,  l'autre  extrémité  étant  occupée  par 
M.  Green,  qui  s'occupait  exclusivement  de  la  manœuvre 
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de  l'aérostat.  Dans  les  deux  premières  ascensions,  M.  Wclsh 
fut  accompagné  par  M.  Nicklin ,  attaché  a  l'observatoire  de 
Kew;  il  fut  seul  avec  M.  Grcen  dans  les  deux  dernières. 
Pendant  chaque  ascension,  la  marche  du  baromètre  et  du 
thermomètre  fut  suivie  dans  un  assez  grand  nombre  de 
stations  distribuées  sur  toute  l'étendue  de  la  région  au- 
dessus  de  laquelle  il  était  probable  que  devait  passer  le 
ballon.  Ces  observations  avaient  pour  objet  de  déterminer 
la  valeur  moyenne  de  la  température  et  de  la  pression  à  la 
surface  du  sol,  afin  qu'on  pût  corriger  de  la  variation  horaire 
les  observations  faites  dans  le  ballon  ;  ce  mode  de  correction 
n'est  pas  donné  par  M.  Welsh  comme  parfaitement  satis- 
faisant ,  mais  comme  le  seul  dont  il  ait  été  possible  de  faire 
usage  (i). 

Aucun  phénomène  exceptionnel  ne  s'est  présenté  pen- 
dant les  quatre  ascensions;  il  nous  suffira  de  donner  les 
détails  suivants  avant  d'exposer  les  résultats  des  obser- 
vations. 

Première  ascension.  —  Départ  le  17  août  i852,  à  3h  49™ 
de  l'après-midi  \  plus  grande  hauteur  de  l'ascension  :  19510 
pieds  anglais  ;  descente  commencée  à  4h  46m,  et  terminée  à 
5h  2om,  à  Swavesey  (comté  de  Cambridge);  vent  sud  très- 
violent  ;deux  couches  de  nuages,  Tune  environ  à  2  5oo  pieds 
de  hauteur,  l'autre  à  plus  de  20  000  pieds  ;  vers  la  fin  de 
la  période  ascendante ,  on  a  aperçu  quelques  flocons  cris- 
tallins de  neige. 

Deuxième  ascension.  —  Départ  le  26  août  i852,  à 
4h  43™  de  l'après-midi  ;  plus  grande  hauteur  de  l'ascension  : 

(1)  Les  stations  étaient  au  nombre  de  trente-quatre  et  s'étendaient  sur  une 
très-vaste  région,  depuis  Dublin  et  Edimbourg  jusqu'aux  côtes  françaises 
de  la  Manche.  On  n'a  employé  pour  le  calcul  des  corrections  et  des  valeurs 
moyennes  que  les  observations  faites  dans  les  stations  peu  éloignées  de  la 
route  suivie  par  le  ballot..  Ces  stations  ont  été,  dans  diverses  ascensions, 
Greenwicb,  Kew,  Lewisbam  (comté  de  Kent  ),  Enfield  (comté  de  Middlesex)  ; 
Saint-  John  's- Woods  (comté  de  Middlesex);  Stone  (comté  de  Bucks)  et 
Cambridge. 
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19  100  pieds;  descente  commencée  à  7h,  terminée  à  jh  35ra, 
près  Chesham  (comté  de  Bucks);  vent  d'est  modéré  au  mo- 
ment du  départ;  une  seule  couche  de  nuages  à  3  000  pieds 
de  hauteur,  l'air  parfaitement  pur  au-dessus  de  cette 
couche. 

Troisième  ascension.  —  Départ  le  ai  octobre  i852,  à 
ah  45m  de  l'après-midi*,  plus  grande  hauteur  de  l'ascen- 
sion :  12  640  pieds;  descente  commencée  à  3h  29°*,  et  ter- 
minée à  4h2im,  entre  South-Benfleet  et  Rayleigh  (comté 
d'Essex);  air  calme  au  départ;  de  1000  à  3  000  pieds, 
nuages  isolés;  de  3  000  à  3700  pieds,  couche  de  nuages 
très-dense;  plus  haut,  de  légers  cirri. 

Quatrième  ascension.  —  Départ  le  10  novembre  i852, 
à  2h  22m  de  l'après-midi;  plus  grande  hauteur  de  l'ascen- 
sion :  22930  pieds;  descente  très-rapide,  commencée  à 
3h  i6m,  et  terminée  à  3h  4om,  près  Folkstone  (à  4  milles  de 
la  mer);   vent  nord-est  très-faible  au  départ;  de   100  à 

1  970  pieds ,  couche  de  nuages  peu  denses  ;  de  2  000  à 
4ooo  pieds,  air  sans  nuages;  de  4  000  à  49°°  pieds,  se- 
conde couche  de  nuages;  au  delà,  l'air  est  parfaitement, 
pur.  Aucune  observation  n'a  été  faite  pendant  la  descente. 

Nous  ne  pouvons  rapporter  ici  le  détail  des  observations 
météorologiques;  mais  nous  indiquerons  un  résultat  très- 
remarquable  qui  s'est  manifesté  dans  les  quatre  ascensions. 
Dans  les  couches  inférieures  de  l'air,  jusqu'à  une  hauteur 
qui  n'a  pas  été  la  même  dans  les  diverses  ascensions,  le  dé- 
croissement  des  températures  de  l'air  a  été  sensiblement 
uniforme  et  assez  lent;  ensuite,  dans  une  couche  d'environ 

2  000  pieds  d'épaisseur,  la  température  de  l'air  a  été  sensi- 
blement constante;  au-dessus,  le  décroissement  des  tempé- 
ratures a  recommencé.  Dans  les  ascensions  du  17  août,  du 
26  août  et  du  10  novembre,  on  a  observé  une  chute  brus- 
que des  valeurs  des  forces  élastiques  de  la  vapeur  aqueuse 
à  Tentrée  de  la  couche  à  température  constante;  dans 
■ascension  du  21  octobre,  celle  couche  a  été  la  couche  de 
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nuages  signalés  plus  haut.  Ainsi,  dans  des  circonstances 
atmosphériques  très-diverses,  on  a  reconnu,  à  une  certaine 
distance  du  sol,  V existence  d'une  couche  à  température 
constante*  qui  paraît  liée  d'une  manière  immédiate  avec 
la  précipitation  des  vapeurs  atmosphériques. 

Il  résulte  évidemment  de  là  qu'il  est  assez  difficile  de  re- 
présenter convenablement,  par  une  formule  empirique,  le 
décroissement  des  températures.  M.  Welsh  a  cependant 
calculé,  pour  chaque  ascension,  une  formule  parabolique 
de  la  forme 

t  =.  a  -f-  hh  -f-  ch2. 

Nous  donnons  les  quatre  groupes  des  valeurs  des  con- 
stantes a,  b  et  c,  les  degrés  étant  supposés  pris  sur  l'é- 
chelle Fahrenheit,  et  les  hauteurs  exprimées  au  moyen 
d'une  unité  égale  à  i  ooo  pieds  anglais. 


17  AOUT. 

26  A.OUT 

21  OCTOBRE. 

10  NOVEMBRE. 

a 
b 
c 

O 
70,17 

—  2,363 

—  o,o36i3 

64!  II 

—  2,346 

—  0,01424 

53°36 

-+-  0,1232 

—  i,818 

—  1,095 

—  0,06070 

L'air  recueilli ,  analysé  par  M.. Miller,  au  laboratoire  de 
King's  Collège,  a  montré  la  même  composition  que  Pair 
pris  dans  la  cour  du  laboratoire. 
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